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Die Reaktion ist auch bei veriinderten Ausgangskonzentrationen von Q und OHe 
untersucht worden. Eine wesentliche Erhohung von [Q] hatte zu einer zu starken 
Erhohung der konstanten ,,Untergrund"-Absorption gefiihrt; eine Erhohung von 
[OHe] zu Komplikationen durch die erhohte Ionensarke. Daher sind nur Messungen 
bei geringeren Konzentrationen an Q und OH0 ausgefuhrt worden, und zwar bei 

[Q] = 0.01 Mol/l. [OHe] = 0.05 und 0.025 Mol/l 
sowie bei [OH01 = 0.1 Mol/l, [Q] = 5 -  10-3 und 2.5.10-3 Mol/l. 

Fast durchweg ergaben sich dabei Abweichungen von dem Wert V = 3.7, und zwar 
immer nach hoheren Werten hin. Dieser Sachverhalt weist darauf hin, dal3 Rz? unter 
diesen Bedingungen in merklichen Konzentrationen auftritt, so da0 nur noch quali- 
tative Schlusse gezogen werden konnen. 

Das oben angegebene Reaktionsschema (2) ist fur den anfiinglichen Reaktionsver- 
lauf bei der alkalischen Zersetzung von p-Benzochinon mdgebend. Weitere Reak- 
tionsschritte, bei denen Ringspaltungen und Polymerisationen bis zu den huminstiwe- 
ahnlichen Verbindungen hin erfolgen, werden erst nach Ablauf einiger Minuten 
(abhiingig vom pH-Wert) dominierend. Unter solchen Folgeschritten sind Dimeri- 
sationen (unter Beteiligung der nach dem oben angegebenen Schema gebildeten 
Hydroxychinone) mit Hilfe von Messungen der paramagnetischen Resonanz 9) nach- 
gewiesen worden. 

9) D. H. ANDERSON, P. J. FRANK und H. S. GUTOWSKY, J. chem. Physics 32, 196 [1960]. 
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Die kernmagnetische Resonanz von FormaldehydlUsungen in schwerem Was- 
ser wurde gemessen. Aus den Spektren ergibt sich die Kokentration von mono- 
merem Formaldehyd und von End- und Mittelgruppen in den polymeren Mole- 
kulen. Die Gleichgewichtskonstanten fur die Polymerisation der niedrigen Ket- 

tenglieder wurden niiherungsweise berechnet. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von wasserigen FormaldehydlUsungen 
sind vielfach untersucht worden. Nach verschiedenen Methoden wurde iibereinstimmend 

*) Neue Anschrift: Chemisches Institut der Universitiit Tiibingen, Wilhelmstr. 33. 
* *) Vorgetragen auf der Jahresversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Stutt- 

gart, 27. April 1960. 
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gefunden, daB Formaldehyd in wasseriger LBsung fast vollkommen hydratisiert isti-6). Die 
genauesten Messungen iiber die Lage des Gleichgewichts zwischen hydratisierter und nicht- 
hydratisierter Form wurden aus der Ultraviolettabsorption von Formaldehydlthungen ge- 
wonnen7-10) (Gleichgewichtskonstante 0.5.10-3 bei 30" und 1-3.10-1 bei 60"). 

Der hydratisierte Formaldehyd (Methylenglykol) liegt in whseriger Losung im Gleichgewicht 
mit polymeren Molekiilen vor 11-14). Aus den wiisserigen Lbsungen sind unverzweigte Ketten- 
polymerc 15-16), jedoch niemals cyclische Verbindungen isoliert wordenl7.18). Das Gleichge- 
wicht zwischen Methylenglykol und den Polymeren stellt sich nicht momentan ein. Die De- 
polymerisation wird durch Sluren und Basen katalysiert und folgt bei konstantem pH einem 
Zeitgesetz erster Ordnung. Die Geschwindigkeit hat ein Minimum bei pH 3 -4 (RG-Konstan- 
te bei 25" 1 .O. 10-3 sec-1) 19-22). 

Mehrere Untersuchungen erstrebten AufschluD iiber die Lagc des Gleichgewichtcs zwischen 
Methylenglykol und den verschiedenen Polymeren. Eine Gruppe dieser Arbeiten beschaftigt 
sich mit dem Anteil von monomerem Formaldehyd an der Gcsamtkonzentration. E. BLAIR 
und W. LEDBURY 23) vermuteten, daB der Partialdruck von Formaldehyd iiber wiisserigen 
L6sungen nicht der Gesamtkonzentration, sondern dem Monomerengehalt proportional sei. 

Nach anderen Methoden wurde versucht, die Konzentration des monomeren Formaldehyds 
direkt zu bestimmen. Da die Depolymerisierung bei pH 3-4 langsam verlauft, kann man in 
diesem Bereich durch rasch und vollstandig verlaufende Reaktionen die Menge des Monome- 
ren bestimmen, bevor sich das Gleichgewicht zwischen Monomerem und Polymeren wesent- 
lich verschoben hat. Solche Methoden sind ausgearbeitet worden fiir die Reaktion rnit 
Sulfit von 1 ~ 1 c ~ ~ 0 2 4 - 2 5 )  und f i r  die Reaktion rnit Jod von SAUTERY~~). 

Es gibt keine Methode, nach der Eigenschaften oder Konzentration irgendeines der ver- 
schiedenen Polymeren im Gleichgewichtsgemisch bestimmt werden konnten. Aus den ver- 
schiedenen Untersuchungen erhtilt man nur AufschluB iiber ein durchschnittliches Verhalten 

1) K. KOHLRAUSCH und F. K ~ P P L ,  Z. physik. Chem., Abt. B 24, 370 (19341. 
2) P. KRISHNAMURTI, Indian J. Physics 6, 314 [1931]. 
3) J. H. HIBBEN, J. Amer. chem. SOC. 53, 2418 [1931]. 
4) M. BACCAREDDA. Gazz. chim. ital. 78, 735 [1948]. 
5) R. BIEBER und G. TRUMPLER, Helv. chim. Acta 30, 706 [1947]. 
6) N. LANDQUIST, Acta chem. scand. 9. 867 [1955]. 
7) S. A. SCHOU, J. Chim. physique 26, 69 [1929]. 
8) R. BIEBER und G. TR~~YPLER, Helv. chim. Acta 30, 1806 [1947]. 
9 )  A. F. CHADWICK, unver6ffentlicht; vgl. J. F. WALKER, Formaldehyde, S. 64, Verlag 

10) A. ILICETO, Gazz. chim. ital. 84, 536 [1954]. 
11) G. LEMME, Chemiker-Ztg. 27, 896 [1903]. 

A. SEYEWETZ, und GIBELLO, Bull. Soc. chim. France 3, 31,691 [1904]. 
l3)  S. S. SADLER, Amer. J. Pharmacy Sci. support. publ. Health 76, 84 [1904]. 
14) Vgl. J. F. WALKER, Formaldehyde, S. 51, Verlag Reinhold, New York 1953. 
15) H. STAUDWGER, R. SIGMER und 0. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64 B, 398 

[1931]; H. STAUDINGER, Liebigs Ann. Chem. 474, 238 und 249 [1929]. 
16) J. LOBERING und V. RANK, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2331 [1931. 
17) A. SCRABAL, W. STOCKMAIR und H. SCHREINER, Z. physik. Chem., Abt. A 169,177 [1934]. 
18) M. DELDPINE, C. R. hebd. SCnces Acad. Sci. 124, 816 [1897]. 
19) M. WADANO. C. TROWS und K. HESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 174 [1934]. 
20) A. SCRABAL und R. LEUTNER, Osterr. Chemiker-Ztg. 40, 235 [1937]. 
21) A. ILICETO, Gazz. chim. ital. 81, 786 [1951]. 
2 2 )  J. L~BERING, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1844 [1936] und 70, 665 [1937]; J. LOBERING 

und K. P. JUNG, ebenda 70, 2415 [1937]. und Mh. Chem. 70, 281 [1937]. 
23) J. chem. SOC. [London] 127, 26 [1925]. 
24) A. ILICETO, Chim. e Ind. [Milano] 33,212 [1951], und Ann. Chim. applicata 39,703 [1949]. 
25) A. ILICETO, Ann. Chimica 40, 71 1 [1950]. 
26) R. SAUTERY, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 229,884 [1949], und Ann. Chimie 7,5 [1952]. 

Reinhold, New York 1953. 



1961 Untersuchungen an wbsserigen Formaldehydltisungen 3319 

der jeweiligen Verbindungen. Aus Messuiigen der Gefrierpunktserniedrigung der Losungen 
erhalt man das mittlere Mo1.-Gew. und kann daraus die durchschnittliche Kettenllnge der 
geltisten Molekille brechnen 27-30). 

UNTERSUCHUNGEN DBR KERNMAGNETISCHEN RESONANZ 

Prinzipiell schien es moglich, die Zusamrnensetzung des Polymerengedsches 
durch Messungen der kernmagnetischen Resonanz (NMR) zu ermitteln. Die CHz- 
Gruppen in den verschiedenen Kettenmolekiilen (I -VI) sind nicht gleich. Die CHz- 
Gruppe der monomeren Verbindung I ist die eines Glykols, im Dimeren I1 sind zwei 
CHZ-Gruppen eines Halbacetals, im Trimeren HI eine Vollacetal- und zwei Halb- 
acetalgruppen vorhanden usw. Die Halbacetalgruppen in den verschiedenen Mole- 
kulen sind wieder nicht vollkommen gleichartig, weil sie mit verschieden langen 
Ketten verbunden sind; ebenso unterscheiden sich auch die Vollacetalgruppen, z. B. 
die Mittelgruppe im Trimeren und im Pentameren. 

HO -CHz-OH I 
HO- CHI- 0 -CH2 - OH 

HO- CHz- 0 -CH2-0 -CHz-OH 
HO -CHz-O -CHz-O -CH2-0 -CHz-OH 

HO - CH2 - 0 --CHz-O -CH2-0 -CH2- 0 - CH2 - OH 
HO -CH2-0-CH2-0 -CH~-O-CH~-O-CH~-O - CH2- OH 

11 
111 

IV 
V 

VI 

Die Unterschiede der CHz-Gruppen wurden an den leicht rein erhtiltlichen Poly- 
methylenglykoldiacetaten31) untersucht. Das Ergebnis zeigt Tab. 1. Neben der Proto- 
nenresonanz der Acetylgruppen findet man drei verschiedene Signale, nhl ich eines f i r  
die monomere Verbindung, eines fiir die endstbdigen Halbacetal- und eines fur 
mittelsthdige Vollacetalgruppierungen. Ein Unterschied zwischen den verschiedenen 
Halbacetalgruppen oder den verschiedenen Voliacetalgruppen untereinander ist nicht 
erkennbar. Weiter zeigen die Ergebnisse, daO die Intensitat der Signale der Anzahl 
der CHz-Gruppen proportional ist. Es lUt  sich also in einem Gemisch der Diacetate 
der Gehalt an monomerer Verbindung und der Anteil end- und mittelstandiger CHz- 
Gruppen angeben. 

Tab. 1. Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz an Polymethylenglykoldiace!aten 

CH3-CrO-[CH20]n-C-CH3 
II 
0 

II 
0 

n Anzahl Lage d. Signale rel. Intensitat 
d. Signale in Hz *) 

1 2 144 3: 1 
2 2 129 3:2 
3 3 129 113 3:2:1 
4 3 130 113 3:2:2 
5 3 130 113 3:2:3 
6 3 130 113 3:2:4 

*) Bu. auf die Protonen der Aoetylgruppen 

27) B. TOLLENS und F. MAYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1566 [1888], und B. TOLLENS, 

28) W. E~CHWEILER und G. GROSSMANN, Liebigs Ann. Chem. 258, 95 [1890]. 
29) F. AUERBACH und H. BARSCHALL, Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 22, 584 [1905]. 
30) S. BEZZI und A. ILICeTO, Chim. e Ind. [Milano] 33, 213 [1951]. 
31) H. STAUDMGER und M. LUmu, Helv. chim. Acta 8, 41 [1925]. 

F. MAYER und H. WHEELER. ebenda 21, 3508 [1888]. 
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Die Messung der kernmagnetischen Resonanz in wasserigen Liisungen wird durch 
die starke Absorption des Hydroxylwasserstoffs sehr erschwert. Da dieses Signal selbst 
in den konzentriertesten Formaldehydlosungen immer wesentlich intensiver ist als 
die Protonenresonanz der CH2-Gruppen, wird die letztere teilweise uberdeckt. Durch 
Abkiihlen oder Zugabe von Saure kann man die Signale zwar trennen, aber nicht 
geniigend, um eine saubere quantitative Ausmessung zu ermoglichen. Diese Schwierig- 
keiten wurden uberwunden durch NMR-Messung von Formaldehydlosungen in 
schwermz Wusser. In dem benutzten Losungsmittel (99.7--99.9% D2O) ist das OH- 
Signal so schwach, daR die Messung der CH2-Gruppen nicht gestort wird. Die so 
gewonnenen Spektren zeigen je nach Konzentration ein verschiedenes Aussehen. Im 
allgemeinen werden drei Signale mit wechselnder relativer Intensitat und einem inner- 
halb der Fehlergrenze konstanten Abstand von 2.9 Hz gefunden. Die Banden sind 
sehr scharf und schmal, weshalb fur die quantitative Auswertung im allgemeinen die 
Bandenhohen gemessen wurden. In einigen F a e n  wurden auch die Flachen unter den 
Kurven bestimmt. Die Ergebnisse aus den beiden Methoden sind praktkh gleich; 
nur bei geringeren Konzentrationen streuen die aus den Hachenmessungen gewonne- 
nen Werte etwas weniger als die aus den Bandenhohen. 

In der ersten Versuchsreihe wurde der Apparat so eingestellt, d a D  fur die konzen- 
trierteste Probe die beste Auflosung enielt wurde; mit dieser Einstellung wurden dann 
alle Proben 5-10mal gemessen. Die mittleren Bandenhohen gibt Tab. 2 wider. 
Das Ergebnis zeigt, daR das dem monomeren Methylenglykoldiacetat entsprechende 
Signal (HI) in den meisten Fallen am intensivsten ist. Das den Endgruppen entspre- 
chende Signal (H2) ist in den konzentriertesten Proben intensiver als das Monomeren- 
signal, f a t  aber mit sinkender Konzentration stkker ab. Das den Mittelgruppen der 
Diacetate entsprechende Signal (H3) tritt nur bei hoheren Konzentrationen auf. 
Aus den gefundenen Ergebnissen und der Gesamtkommtration kann man daher fur 
jede Probe den Gehalt an Monomerem, an End- und Mittelgruppen bestimmen. 

Tab. 2. Messung der kernmagnetischen Protonenresonanz von Formaldehydlosungen in 
schwerem Wasser bei konstanter Apparateeinstellung (Methode 1) 

mittlere rel. Signalintensitat 
H' H* H3 % Formaldehyd 

1 22.22 
2 20.22 
3 17.60 
4 14.81 
5 10.44 
6 7.45 
I 6.78 
8 4.51 
9 2.86 

10 2.24 

74 88 15 
70 76 10.8 
65 57 7.0 
68 52 6.0 
43 21 2.2 
47 16 1 
42 12 0.5 
28 5.5 - 
20 2.5 - 

- 9 1 

Die gefundenen Werte streuen stark. Hierfur sind im wesentlichen zwei Griinde verant- 
wortlich. Einmal ist es sehr schwer, die Apparateeinstellung iiber mehrere Stunden hinweg 
konstant zu halten. Ferner war der Apparat auf die beste Wiedergabe der starksten Bande 
eingestellt. Die kleineren Banden lasscn sich unter solchen Bedingungen nur mit geringerer 
Genauigkeit messen. 
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Diese beiden Schwierigkeiten wurden in einer zweiten Versuchsreihe vermieden. 
Hier wurde fiir jede Probe auf das beste Auflosungsvermogen eingestellt, dann wurden 
etwa 20-40 Spektren aufgenommen und die relativen Signalintensitaten gemessen. 
Fiir einige Roben wurden fiir Messungh des Verhaltnisses H1/H2 und H2/H3 verschie 
dene Empfindlichkeiten benutzt. Aus den relativen Signalintensitaten und der G e  
samtkomntration wurden die Gleichgewichtskonzentrationen von Methylenglykol, 
von End- und Mittelgruppen berechnet. Tab. 3 gibt die Durchschnittswerte der rela- 
tiven Signalintensitaten und die daraus berechneten Konzentrationen wieder. Die 
angegebenen Fehler sind die mittleren Abweichungen der Einzelmessungen. 

Tab. 3. Messung der kernmagnetischen Resonanz von Formaldehydlbsungen in schwerem 
Wasser (Methode 2). Die angegebenen Fehler sind die mittleren Fehler aus 20-40 Bestim- 

mungen 

Relative IntensitAten der Signale 
% Form- 
aldehyd Hz/H1 H3/H1 H3/H2 Monom. Endgr. Mittelgr. 

22.21 1.15 f 0.09 0.202 f 0.029 - 3.15 3.62 0.636 
20.22 1.08 f 0.06 0.153 f 0.012 - 3.02 3.26 0.462 
17.60 0.905 f 0.068 0.111 f 0.013 - 2.91 2.63 0.323 
14.81 0.737 f 0.026 0.0933 f 0.0086 - 2.70 1.99 0.251 
10.44 0.466 f 0.026 0.0436 f 0.0065 0.126 f 0.014 2.28 1.06 0.134 

Ber. Konz. in Mol/l 

7.46 0.271 f 0.041 0.021 0.003 0.0826 f 0.0089 1.92 0.521 0.0430 
6.78 0.269 f 0.025 0.020 f 0.006 0.0789 f O.Op5 1.75 0.471 0.0372 
4.51 0.219 f 0.020 - 0.0662 f 0.0014 1.22 0.267 0.0177 
2.86 0.165 f 0.013 - - 0.818 0.135 0.0033 
2.24 0.122 f 0.024 - - 0.665 0.012 0.0015 

Die Konzeatration des Monomeren l u t  sich mit der groDten Genauigkeit bestim- 
men, weil die Konzentration der grokren Molekiile meist geringer ist und der Fehler 
bei ihrer Bestimmung nur wenig EinfluB auf das Ergebnis der Monomerenbestimmung 
hat. Fiir die Bestimmung des Monomerengehaltes ist auBer der relativen Signalin- 
tensitirt die Bestimmung der Gesamtkonzentration des Formaldehydes notig, die 
leicht und mit grokr Genauigkeit ausgefuhrt werden kann. Die NMR-Messung lie- 
fert somit eine neue und unabhiingige Methode zur Bestimmung des Monomeren im 
Gemisch. Da bei dieser Methode keine Verhderungen im System vorgenommen 
werden, wie z. B. bei der Dampfdruckmessung (Durchblasen von Stickstoff), und da 
keine Extrapolation notig ist, wie bei der Titration, sondern im echten Gleichgewichts- 
zustand gemessen wird, ist sie prinzipiell allen bisherigen Methoden iiberlegen. 

Einen Vergleich der nach den verschiedenen Methoden gewonnenen Ergebnisse 
der Monomerenbestimmungen zeigt Abbild. 1. Die Werte der Sulfit-Titration von 
ILICETO und die NMR-Werte fallen praktisch zusammen. Tragt man die Partialdrucke 
des Formaldehyds gegen die Gesamtkonzentration auf, so bekommt man W c h e  
Kurven, die jedoch wemiger gekriimmt sind. In die Dampfdrucklcurven geht aber 
die Konzentration des Wassers mit ein32) ; urn Kurven zu bekommen, die sich mit den 

32) Der Partialdruck des Formaldehyds uber den wilsserigen Lasungen ist der Konz. der 
unhydratisierten Form proportional : JJCH~O - (CHz(OH)z)/(HzO). Die Konzentration des 
Wassers ilndert sich in einem Bereich von 0-30% Formaldehyd von 55 auf 35 Mol/f. 
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Titrationswerten und den NMR-Messungen vergleichen lassen, muD manpcH,o*(H20) 
gegen die Gesamtkonzentration auftragen. Solche Kurven zeigen genau den gleichen 
Verlauf wie die NMR- und Titrationskurven33). 

1/+++ + 1 I I 
10 20 30 
% Formoldehyd- 

Abbild. I .  Bestimmung von monomerem Formaldehyd in wasserigen Msungen nach ver- 
schiedenen Verfahren: 0 Sulfittitration; o Dampfdruck bei 3S0; A NMR und + Jodometrie 

VBllig abweichend sind die Ergebnisse der Jodtitration von SAUTERY 26). Da dieser jedoch 
bei konstantem 'pH und verschiedenen Konzentrationen einen konstanten Prozentsatz an 
Monomerem, bci konstanter Konzentration und steigendem pH einen stark steigenden Anteil 
von Monomersm gefunden hat, ist anzunehmen, daB die Jodtitration unter den gewlhlten Be- 
dingungen unvollstandig verlauft und je nach dem pH verschiedene Mengen des Monomeren 
crfaBt. 

Neben der Monomerenbestimmung liefern die NMR-Messungen die bisher nur 
indirekt zughglichen Konzentrationen der End- und Mittelgruppen. Wie zu erwarten, 
kommen in wasseriger Losung alle Glieder der Polymerenreihe vor, die langeren Ketten 
jedoch in geringerer Konzentration als die niedrigen Glieder der Reihe. 

Unter den angewandten Versuchsbedingungen findet ein Austausch der an Kohlenstoff 
gebundenen Wasserstoffatome mit den Deuteriumatomen des LBsungsmittels nicht stattj'). 
Die Lage des Gleichgewichtes zwischen den verschiedenen Polymeren in schwerem Wasser 
unterscheidet sich wahrscheinlich nur unwesentlich von der in normalem Wasser. Da bei der 
Hydratisierung und Polymerisation gleich viele Wasserstoff bindungen geltist wie gebildet 
werden, ist der durch die verschiedenen Energien der OH- bzw. OD- und C- OH- bzw. C-OD- 

33) In Abbild. 1 sind die von BLAIR und L~DBURY 23) gemessenen Partialdrucke angegeben. 
Die von diesen Autoren bei 20" gemessenen Partialdrucke sind etwa doppelt so groB wie die 
von AUERBACH und BARSCHALL~~) bei 18' gemessenen Werte. Die Partialdrucke zeigen jedoch 
etwa die gleiche Abhiingigkeit von der Gesamtkonzentration. Einen lhnlichen Verlauf haben 
auch die von KORZHEV und ROSSINSKAYA (J. chem. Ind. (UdSSR) 12, 610 [193S]) und PIRET 
und HALL (Ind. Engng. Chem. 40,661 [1948]) beim Siedepunkt gemessenen Drucke, wlhrend 
die von Auerbach und Barschall bei 100" gemessenen Partialdrucke bis zu einer Gesamtkon- 
zentration von 29% ansteigen, dann abfallen und ab 32% wieder ansteigen. 

34) W. D. WATER., Z. physik. Chem., Abt. A 182, 275 [1938]. 
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Bindung verursachte Einflul3 sichcr gering. Der reine LijsungsmitteleinfluB lPBt sich nur 
schwer abschiitzen, weil wenig Vergleichsmaterial vorliegt. In Systemen, die untcr Proton- 
abspaltung dissoziieren, findet man in schwerem Wasser eine um den Faktor 3 kleinere 
Gleichgewichtskonstante3s). Der EinfluS auf ein Gleichgewicht zwischen ungeladenen Mole- 
killen ist wahrscheinlich vie1 geringer. Bei der Messung der Mutarotation in normalem und 
schwerem Wasser wurde keine Veranderung der Gleichgewichtslage festgestellt36). 

Aus der Tatsache, daO die Monornerenbestimmungen nach der Sulfitmethode in Wasser 
und die Monomerenbestimmungen mit Hilfc der Kemresonanz in schwerem Wasser zum 
gleichen Ergebnis fuhren, kann man schlieBen, daS auch die Gleichgewichtskonstanten in 
beiden LBsungsmitteln gleich sind. 

N~ERUNGSVERFAHREN FUR DIE POLYMERISATIONSOLEICHGEWICHTE 

Aus den verschiedenen Untersuchungen uber die Eigenschaften von wasserigen 
Formaldehydliisungen wurden eine Reihe von experimentellen Befunden gewomen, 
die Ruckschlusse auf die Zusammensetzung solcher Losungen erlauben. In Tab. 4 
sind die verschiedenen Ergebnisse und die Untersuchungsmethoden zusammen- 
gefaDt. 

Tab. 4. Verschiedene Eigenschaften von whserigen Formaldehydlasungen und Methoden zu 
ihrer Untersuchung 

Eigenschaft Methode 

Gesamtkonzentration 
MoLGew., Zahl der Molektile, 
mittl. Polymerisationsgrad 
Monomerenkonzentration 

Mittelgruppen 
Endgruppen 

Titration 
Gefrierp.-Emiedrigung 

Titration extrapoliert, Dampfdruck, 
NMR 
NMR 
NMR 

Die Ergebnisse der Mol.-Gew.-Bestimmungen stimmen nur annahernd iiberein. Abbild. 2 
gibt die beiden zuverliissigsten Bestimmungen. niimlich die von Auerbach und Barschall 
sowie die von lliceto wieder. Die ersteren liegen mit nur geringen Abweichungen auf einer 
Geraden. 

Das MoLGew. der monomeren Verbindung wird jedoch schon bei einer Formaldehyd- 
konzentration von 2 % erreicht. Es ist wahrscheinlich, daS die von diesen Autoren gemessenen 
FormaldehydlBsungen noch etwas Methanol enthielten. Ilicetos Werte strewn stark und lie- 
gen im allgerneinen etwa 10 % iiber den Werten von Auerbach und Barschall. Berechnet man 
aus den NMR-Daten das zu envartende MoLGew., so bekommt man eine Kurve, die zwi- 
schen den Werten der beiden Autoren liegt. 

Seit den ersten Mo1.-Gew.-Bestimmungen an wasserigen Formaldehydlijsungen hat es 
verschiedene Versuche gegeben, das anomale Verhalten dieser LBsungen zu erklaren. Die 
erste Deutung stammt von F. AUERBACH und H. BARSCHALL 29.37), die die Gleichgewichte 

(MonY 
CW(Hz0) 

K4 = 
( ~ o n ) 3  

(TriMHzO) 
K3 = 

(Mon)z 
(Dim)(HzO) 

K2 = 

35) G. BRIEGLEB, 2. Naturforsch. 4a, 171 [1949]; H. TAUBE, J. Amer. chem. SOC. 82, 524 

36) J. NICOLE und F. WEISBUCH, C. R. hebd. Sknces Acad. Sci. 240, 1340 [I9551 und 243, 

37) Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 27, 183 [1901]. 

[1960]; G. DAHLGREN und F. A. LONG, ebenda 82, 1303 [1960]. 

842 [1956]. 
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untersuchten und fanden, daB der zweite Ausdruck mit dem Wert 2.4 bis 37.7% Gesamtkon- 
zentration recht gut erfiillt wird. Die Werte streuen nvar, zeigen aber keinen Gang. Daraus 
schlossen Auerbach und Barschall, daB im Gleichgewicht nur, oder im wesentlichen nur, 
Monomeres und Trimeres vorhanden sind. Demgegeniiber konnte STAUDINGER aus Form- 
aldehydltisungen Kettenpolymere verschiedener Lange isolierenJ8) und fand kein Anzeichen 

% Formoldehyd- 
Abbild. 2. Mol.-Gew.-Bestimmungen von Formaldehyd in wasserigen Msungen. Ergebnisse 

von Auerbach und Barschall AAA ; Iliceto 0 0 0 ; ber. aus NMR Daten - - - 
fiir eine besondere Begiinstigung der Dreierkette. SCRABAL kritisierte die Deutung aus kine- 
tischer Sicht39). Da der Aufbau und Abbau vermutlich nur an den Kettenenden erfolgt, 
miissen im Gleichgewicht auch die Zwischenstufen, d. h. das Dimere und vermutlich auch das 
Tetramere vorhanden sein. F.  WALKER^^) faBt alle Ergebnisse der Dampfdruck- und MoL 
Gew.-Bestimmungen zusammen und findet sie mit dem System von Auerbach und Barschall 
im Einklang stehend, wenn man annimmt, daB das Polymere, das mit dem Monomeren im 
Gleichgewicht vorliegt, nicht das Trimere selbst ist, sondern ein Gemisch, dessen durch- 
schnittliches Verhalten am bcsten durch das Trimere reprasentiert wird. 

Auf Grund ihrer Mo1.-Gew.-Bestimmungen und der Konzentration des nach der Sulfit- 
methode bestimmten monomeren Formaldehyds nehmen ILICETO und Mitarbb. 24.41) an, daB 
in Msung verschiedene, lange Kettenpolymere vorliegen und daB in erster Naherung alle 
Gleichgewichtskonstanten gleich sind, d a B  also der Ausdruck 

(HO[CHZOI~ + mH)(HzO) 
( H ~ [ C H ~ ~ I ~ H ) ~ ~ [ C H Z ~ I ~ H )  

38) H. STAUDINGER, Die Hochmolekularen Organischen Verbindungen, S. 248, Springer 
Verlag, Berlin 1932. 

39) A. SCRABAL, Osterr. Chemiker-Ztg. 41, 32 [1938]; vgl. A. SCRABAL und Mitarbb., 
Z. physik. Chem. 99, 290 [1921]; 103, 451 [1923]; 111, 98 und 109 [1924]; 119, 305 (19261; 
122, 349 und 357 [1926]. 
40) J. physic. Chem. 35, 1104 [1931]. 
41) S. BEZZI, N. DALLAPORTB, G. GIACOMET~ und A. ILICETO, Gazz. chim. ital. 81,915 [1951]. 
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von der Kettenlange unabhangig ist. Da die Einzelgleichgewichte der Messung nicht zugang- 
lich sind, wird iiber alle Gleichgewichte summiert. Der so gefundene Wert 

C( Acetalbindgn.)(HzO)/C(Endgr.)Z 
hat einen annihernd konstanten Wert von I .  1. 

Als nachsten Schritt nahmen Iliceto und Mitarbb. an, daB far die Bildung einer Halbacetal- 
bindung (aus zwei monomeren Molekulen) und einer Vollamtalbindung (aus einem hbheren 
Polymeren und Monomerem) verschiedene Gleichgewichte bestehen, daQ also 

ist. Da die Konzentration des Dimeren unbekannt ist, wurde eine statistische Methode ent- 
wickelt, die aus dem Monomerengehalt und dem mittleren Polymerisationsgrad das VerhPlt- 
nis KP/KD berechnet. Dieser Wert wurde im Mittel zu 1.6 gefunden. Die Ergebnisse fir KD 
und Kp sind nicht unabhangig von der Konzentration, sondern steigen um 20% Uber den 
untersuchten Bereich von 5 bis 45 % Gesamtkonzentration. Da die experimentellen Ergeb- 
nisse sich bereits durch so grobe Annaherungen wie die von Auerbach und Barschall gut 
deuten lassen, und eine Gleichgewichtskonstante ohne Gang geben, sollte hier die Konzen- 
trationsabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten nicht iibersehen werden. 

Mit den neu hinzugekommenen Daten, nh l ich  der Konzentration von End- und 
Mittelgruppen haben wir ebenfalls einige Niiherungsrechnungen versucht. Wir haben 
dabei angenommen, daB in Losung Kettenpolymere verschiedener W e  vorkommen 
und daD die Gleichgewichtskonstanten verschieden sein konnen. Die gemessenen 
Werte entsprechen 

(Endgr) = 2(Dim) + 2(Tr) + 2(Te) + 2(Pe) + . . . (a) 
(Mittelgr) = (Tr) + 2 n e )  + 3 (Pe) + . . . . . (b) 

Der Ausdruck (Endgr)(HzO)/(Mon)2 erreicht mit abnehrnender Gesamtkonzentration 
einen konstanten Wert, ntimlich K D .  Mit diesem Wert kann man ruckwiirts die 
Dimerenkonzentration in den verschiedenen Losungen berechnen. Die Differenz zu 
den gefundenen Endgruppenwerten wird durch hohere Polymere venusacht. Das 
gleiche Verfahren kann man weiterfiihren und so die Konstanten fur Trimeres, 
Tetrameres usw. berechnen. Die Ergebnisse sind KD = 4.60 f 0.05, KTr = 6 & 2, 
KTc -8, K p 2 .  Bei den Gleichgewichtskonstanten fiir die hoheren Glieder wird die 
Methode sehr ungenau. Mit den Konzentrationen des Monomeren und der Mittel- 
gruppen kann man eine entsprechende Niiherungsrechnung durchfiihren. Der Aus- 
druck (Mittelgr)(HzO)Z/(Mon)3 nahert sich mit abnehrnender Konzentration dem 
Wert K D . K p  Aus der Differenz zwischen den riickwiirts berechneten Werten der 
Konzentration an Trimerem und den gefundenen Werten fiir die Konzentration der 
Mittelgruppen kann man wieder die Konzentration an Tetramerem, Pentamerem usw. 
bestimmen und die Gleichgewichtskonstanten f~ diese Kettenglieder berechen. 
Das Ergebnis ist: KD.KT~ = 27.5 f 0.5, KTe-1.5, K v 5 .  Auch hier sind die We* 
fiir K T ~  und Kp sehr unsicher. 

Aus den Ausdriicken (a) und (b) k d e t  man 
(Endgr)-(Mittelgr) = 2(Dim) + (Tr)-(Pe)-2(Hex)-. . . 

Fiir geringe Konzentrationen ergibt dieser Ausdruck wieder einen Wert fur KD und 
aus der Dflerenz zwischen den berechneten Dimerenkonzentrationen und dem ex- 
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perimentellen Wert (Endgr) -(Mittelgr) findet man die Konzentration an Trimerem, 
Pentamerem usw. Die daraus berechneten Gleichgewichtskonstanten sind : K D  = 
4.3 f 0.2, KT,-8. K p  kann wegen der grokn Ungenauigkeit nicht mehr besthmt 
werden. 

Aus den drei Werten fur Monomeren-, Endgruppen- und Mittelgruppenkonzen- 
tration findet man den Ausdruck (Mittelgr)(HzO)/(Endgr)(Mon), der sich mit fallen- 
der Gesamtkonzentration dem konstanten Wert von KT, nihert. Der auf diese Weise 
gefundene Wert ist K T ~  = 6.5 zL- 0.1. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Niiherungsrechnungen gibt Tab. 5. Die Extra- 
polationen auf die Gesamtkonzentration Null wurden graphisch ausgefiihrt. Die in 
der Tabelle angegebenen Fehler sollen anzeigen, mit welcher Genauigkeit man aus den 
Kurven die Gleichgewichtskonstanten bei dieser Konzentration bestimmen kann. 

Tab. 5. Ergebnis der Naherungsrechnungen 

K D  KTr KTO KP 

1 4.60 f 0.05 6 f 2  - 8  - 2  
2 6.3 & 0.5 - 2  - 5  
3 4.3 f 0.2 - 8  
4 6.5 f 0.1 

Unsere Untersuchungen, deren Hauptzweck die Bestimmung der Monomerenkon- 
zentration war, erstreckten sich uber einen Konzentrationsbereich von 2-22 % Form- 
aldehyd. Die hoheren Glieder der Polymerenrehe sind in solchen Losungen nur in 
geringer Konzentration vorhanden und die berechneten Gleichgewichtskonstanten 
sind entsprechend unsicher. Mit guter Anniiherung lassen sich nur die Werte von 
KD und KT, angeben. Von den Konstanten fur die hoheren Glieder kann man nur 
sagen, daR sie von der gleichen Groknordnung sind. 

Wir sind dem NATIONAL INSTITUTE OF HEALTH fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Ar- 
beit zu groBem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  

Die Losungen yon Formaldehyd in schwerem Wusser wurden wie folgt hergestellt. Kaufliche 
Formaldehydlbsung wurde unter Normaldruck destilliert, bis etwa ein Drittel iibergegan- 
gen war. Aus der verbleibenden Lbsung, die nur noch wenig Methanol enthalt, wurde durch 
Zusatz von Natronlauge das P-Polyoxymethylenglykol gefallt, wie von AUERBACH und BAR- 
SCHALL kchrieben. Das gewaschene und i. Vak. iiber Phosphorpentoxyd getrocknete 
Produkt wurde zur Herstellung von wasserfreiem Formaldehyd benutzt. Die Apparatur be- 
stand aus 4 aneinandergeschmolzenen Kiihlfallen. deren inneres Rohr einige cm iiber dem 
Boden aufhorte. Die erste KUhlfalle wurde mit etwa 50 g P-Polyoxymethylenglykol, die zweite 
mit 10 g Phosphorpentoxyd und die vierte mit 10 ccm D20 gefiillt. Durch Erhitzen der ersten 
Falle im Olbad wurde Formaldehyd in die zweite. auf -40" gekiihlte Falle Ubergetrieben. 
Nachdem sich in der zweiten Falle etwa 20 ccm Formaldehyd kondensiert hatten, wurde 
nicht weiter erhitzt. Nun wurde die Falle 3 auf -40" gekiihlt und die Falle 2 in Eiswasser 
gestellt, wobei der Formaldehyd in die Falle 3 Uberdestillierte. Die in ihr aufgefangene klare 
Fliissigkeit lieB man anschlienend auf -6" kommen und leitete das langsam entweichende Gas 
iiber das schwere Wasser. Das dabei entstehende Gemisch, vie1 ungelbsten Paraformaldehyd 
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enthaltend, wurde nach Zusatz von einigen ccm schwerem Wasser in einem zugeschmolzenen 
Kolben mehrere Stdn. auf 75" crhitzt, wobei sich alles Ibste. Der Formaldehydgehalt dieser 
Stammlbsung wurde jodometrisch bestimmt. Durch Verdilnnen der Stammlbsung wurden 
die Proben hergestellt. 

Zur Messung der NMR-Spektren diente ein Varian 40-MHz-Gerilt. 

RUDOLF TSCHESCHE, KOICHI KOMETANI, FRIEDRICH KOWITZ 
und GUNTHER SNATZKE 

h r  die Alkaloide aus Lobelia syphilitica L., I 
Aus der Biochemischen Abteilung des Organisch-Chemischen Instituts 

der Universitat Hamburg und dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Bonn 
(Eingegangen am 2. Juni 1961) 

In Lobelia syphilitica L. wurde mit Hilfe der Dilnnschicht- und Papierchromato- 
graphie eine Vielzahl von Alkaloiden nachgewiesen. Sieben der petroliither- 
lbslichen Basen konnten durch Verteilungs- und Adsorptionschromatoghie 
rein isoliert und als Sake kristallisiert erhalten werden. Fiinf dieser Alkaloide 

lieBen sich in ihrer Konstitution aufklilren. 

Wzihrend die Alkaloide aus Lobelia injlata L. von H. WIELAND und CL. SCH~PP~.) 
ausfiihrlich untersucht worden sind, konnte aus Lobelia syphilitica L. bisher erst eine 
Base, das Lophilin, von E. STEINEGGER und F. JZGGER~) als kristallines Hydrochlorid 
rein isoliert werden. Daneben hatten dieselben Autoren noch ein weiteres Kriistallisat 
erhalten, das aber nach spiiteren Untersuchungen ein Gemisch von mindesters drei 
Alkaloiden war3). 

Vor einigen Jahren erhielten wir nun groBere Mengen4) eines Rohbasen-Auszugs 
dieser phannakologisch nicht uninteressanten Droges) ; iiber die Untersuchung der 
petrolatherloslichen Alkaloide wird im folgenden berichtet. 

Um einen Uberblick ilber die Anzahl und die Mengenverteilung der petroliitherlbslichen 
Basen zu gewinnen, wurde zunkchst nach einem getigneten System filr die Papierchromato- 
graphie gesucht. Die guten Erfolge, die an unserem Institut mit der ,.reversed phasoChro- 
matographie" zu enielen ware&, veranlaBten uns, auch hier Alkohol/Wasser/Formamid- 
Gemische anzuwenden, nur wurde wegen der Basennatur der zu trennenden Stoffe eine Silure 

1) a) Vgl. die Zusammenfassung von L. MARION in R. H. F. MANSKB und H. L. HOLMES. 
The Alkaloids, Bd. I, S. 189, Academic Press Inc., New York 1949; b) C. SCH~PP und TH. 
KAUFPMANN, Liebigs Ann. Chem. 608.88 [1957]. 

2) Pharmac. Acta Helvetiae 27, 113, 207 [1952]. 
3) H. SCWD und E. STBINEOOER, Pharmac. Acta Helvetiae 32, 205 [1951. 
4) H e m  Dr. WADEL von der CHSMISCHEN FABRIK PROMONTA G m H ,  Hamburg, danken 

wir auch hier sehr f i r  die freundliche uberlassung dea Ausgangsmaterials. 
5)  M. CARON und M. M m & ,  Bull. Sci. phannacol. 40, 519 [1933]. 
6 )  R. T S C ~ H E ,  G. GRIMMER und F. S ~ O O W R ,  Chem. Ber. 86, 1235 [1953]. 
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