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374. H.Staudinger und W. Kern: Uber hochpolymere Verbin-
dungen, 84. Mitteil.1): Uber die Konstitution der Poly-oxymethylene.
fAus d. Chem. Universitits-Laborat. Freiburg i. Br.}

(Eingegangen am 6. November 1933.)

In der kiirzlich erschienenen Arbeit von Fr. Walker?) {iber die Eigen-
schaften des wasser-freien Formaldehyds und seiner Polymeri-
sationsprodukte werden einige unserer fritheren Versuche wiederholt3).
Die theoretische Deutung der Ergebnisse weicht aber von der unsrigen ab.
Wir sehen uns deshalb genotigt, mit einigen Worten nochmals auf den
Konstitutions-Beweis der Poly-oxymethylene hinzuweisen, um
nicht den Eindruck aufkommen zu lassen, als ob wir den Ansichten von
¥Fr. Walker zustimmten; denn die Frage nach der Konstitution der Poly-
oxymethylene ist sehr wichtig, weil an diesem einfachen Beispiel zum ersten-
mal?) der Aufbau einer hochpolymeren Substanz in allen Einzelheiten geklart
werden konnte?).

Nach Fr. Walker sind die polymeren Formaldehyde in zwei Gruppen
einzuteilen, die der Autor wie folgt unterscheidet: Die erste Gruppe sind
die Para-formaldehyde, die zwischen 120° und 130° oder tiefer schmelzen
und eine groBe Losungs-Geschwindigkeit in Wasser zeigen. Diese Produkte
werden als Poly-oxymethylen-Dihydrate aufgefalit. Von diesen scharf
unterschieden sind dic bei 170—175° schmelzenden Poly-oxymethylene,
die sich langsam in Wasser losen. Sie entstehen nach Auerbach und Bar-
schall®) durch Polymerisation von willirigen Formaldehyd-Losungen mit
Schwefelsiure oder nach C. Mannich?) mit Basen oder endlich durch Poly-
merisation von wasser-freiem Formaldehyd; diese sind nach dem Autor
hochmolekulare cyclische Produkte.

Es wurde von dem einen von uns schon frither in Betracht gezogen?),
daBl die Hochmolekularen aus sehr vielgliedrigen Ringen aufgebaut sein
konnten; doch hat sich diese Annahme nicht bestitigt®) und trifft auch
fiir die Poly-oxymethylene!®) nicht zu. Die «-Poly-oxymethylene,
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die nach Auerbach und Barschall oder nach Mannich hergestellt sind,
sind ebenso wie der Para-formaldehyd, der durch Eindampfen einer
Formaldehyd-Losung gewonnen wird, Poly-oxymethylen-Dihydrate.
Der Unterschied im Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt und im Verhalten
gegeniiber Wasser beruht, abgesehen von morphologischen, auf Unter-
schieden in der Kettenlinge dieser Produkte. Die Para-formaldehyde!?)
sind relativ niedermolekular und haben einen Polymerisationsgrad von
10—50. Sie zeigen deshalb ziemlich tiefe Schinelzpunkte und werden von
Wasser rasch gelost. Die bei 160—170° unter Formaldehyd-Abspaltung
sich zersetzenden «-Poly-oxymethylene sind dagegen Poly-oxymethylen-
Dihydrate vom Polymerisationsgrad etwa 1001). Infolge des hohen Molekular-
gewichtes werden diese Produkte von Wasser nur langsam angegriffen;
beim Kochen mit Wasser erfolgt allmihlich Ldsung unter Aufspaltung in
niedermolekulare Produkte. Es sind alle Zwischenglieder zwischen den
hoch- und niedermolekularen Poly-oxymethylen-Dihydraten herstellbar, also
Produkte vom Schmp. 130° 1409, 150° je mach Variation der Versuchs-
Bedingungen!). Dies wird von Tr. Walker iibersehen. Der Ubergang
von niedrigschmelzenden Poly-oxymethylen-Dihydraten in hochschmelzende
Poly-oxymethylene erfolgt, wie I'r. Walker angibt, beim Stehen oder beim
Erhitzen und ist von uns eingehend untersucht!?).

Die Xonstitutions-Aufklirung des «-Poly-oxymethylens, also die Be-
stimmung der Molekiilgréfe, 148t sich nicht direkt durchfiihren. Es gelingt
nicht, das Molekulargewicht nach der kryoskopischen Methode zu bestimmen,
und auch die Endgruppen-Bestimmung ist hier sehr ungenau'®). Es existieren
aber — und darauf geht der Autor iiberhaupt nicht ein — neben der polymer-
homologen Reihe der Poly-oxymethylen-Dihydrate auch die der Poly-
oxymethylen-Diacetate¥) und der Poly-oxymethylen-Dimethyl-
idther'®), bei denen ebenfalls Produkte von niederem Polymerisationsgrad
bis zu einem solchen von 100 bekannt sind. Bei den Poly-oxymethylen-
Dimethylithern vom Polymerisationsgrad 100 wurde das Molekulargewicht
auf zweierlei Art ermittelt: einmal nach der kryoskopischen Methode, sodann
auf chemischem Wege durch die Endgruppen-Bestimmung, ndmlich durch
die Bestimimung des Formaldehyd- und des Methoxylgehaltes!®). Beide
Resultate stimunten iiberein. Die Poly-oxymethylen-Dimethylather
sind also Verbindungen, deren Konstitution ebenso einwand-
frei wie die von niedermolekularen Stoffen, z. B. den Paraffinen,
aufgeklart ist.

In allen drei Reihen der Poly-oxymethylene (Dihydrate, i)iacetate
und Dimethylither) andern sich die physikalischen FEigenschaften it
steigender Kettenlinge in dhnlicher Weise. Schon daraus kann man auf
den hohen Polymerisationsgrad des a-Poly-oxymethylens schlieBen?). Weiter
sind die Bildungs-Bedingungen des ¢-Poly-oxymethylens (Poly-oxymethylen-
Dihydrate}) und des vy-Poly-oxymethylens (unreine Poly-oxymethylen-Di-
methylither)18) ganz dhnlich. Daraus ergeben sich weitere Riickschliisse
auf die Konstitution des «-Poly-oxymethylens.
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Die Reihen der Poly-oxymethylen-Dihydrate und die der Poly-
oxymethylen-Dimethylither zeigen aber einen tiefgreifenden Unter-
schied, ndmlich im Verhalten gegen Alkalien'®). Beim Kochen mit
verd. Natronlauge werden nur die Poly-oxymethylen-Dihydrate unter Abbau
gelost, nicht dagegen die Poly-oxymethylen-Dimethylather. Dies zeigt,
daf die Ather-Bindungen in der Poly-oxymethylen-Kette durch verd. Natron-
lauge nicht gesprengt werden konnen; also mull der Angriff der Natronlauge
beim Abbau der Poly-oxymethylen-Dihydrate von den endstindigen Hydroxyl-
gruppen aus erfolgen. Danach konnen cyclische Poly-oxymethylene, also
Verbindungen ohne endstindige OH-Gruppe, von heiller verd. Natronlauge
nicht gelost werden. Die Loslichkeit des a-Poly-oxymethylens in Alkalien
beweist also, abgesehen von den iibrigen Argumenten, dal hier Dihydrate
vorliegen, und dafl die Annahmen von I‘r. Walker unrichtig sind.

Ganz andere Polymere entstehen bei der Polymerisation des fliissigen
Formaldehyds?®). Xs bilden sich zdhe, glasartige Produkte, die beim
Frwirmen plastisch werden, oder auch Polymerisate in Form von Filmen,
die dhnlich aussehen wie Acetyl-cellulose-Filme, aber leichter zerreillbar sind.
Diese Produkte fassen wir als sehr hochmolekulare Poly-oxymethylene vom
Polymerisationsgrad etwa 1000 auf und bezeichnen sie als Eu-poly-oxy-
methylene?!), gerade so wie das sehr hochmolekulare Poly-stvrol als Fu-
poly-styrol??) bezeichnet wird. Das Molekulargewicht dieser Polymeren
148t sich zwar experimentell nicht bestimmen; aber wenn man die Bildungs-
weise und die Eigenschaften der Eu-poly-oxymethylene mit denen der Eu-
poly-styrole vergleicht, deren Molekulargewicht auf Grund des Viscositits-
Gesetzes durch Viscositits-Messungen bestimmt werden kann?), dann
kommt man zu dem Ergebnis, dall dieses glasige, beim Fawidrmen plastisch-
elastische Produkt ein sehr hohes Molekulargewicht besitzen muf3. Die hemi-
kolloiden Poly-oxymethylene wie Poly-styrole vom Polymerisationsgrad 100
sind ndmlich pulverig und beim Erwirmen nicht elastisch?!). Sie werden
erhalten durch Kondensation bzw. durch Polymerisation der Monomeren
mit Katalysatoren. Bei der Polymerisation von reinem:, fliissigem Iform-
aldehyd wie von reinem Styrol ohne Katalysatoren entstehen dagegen die
zihen, harten, glasartigen Produkte, die beim Erwirmen elastisch werden.
Da die Poly-styrol-Gliser ) einen Polymerisationsgrad von mindestens 1000
haben, und da in der Reihe der Polyprene?), der Poly-isopropenyl-methyl-
ketone??), der Poly-vinylacetate®) die zihen elastischen Stoffe einen sehr
holien Polymerisationsgrad aufweisen, schlieBen wir auch beim glasigen
Poly-oxymethylen auf eine gleichartige Konstitution.

Diese hochmolekularen Produkte entstehen, wie frither ausgefithrt?9),
durch eine Ketten-Reaktion dadurch, daB ein aktiviertes Molekiil andere
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Molekiile anlagert und so ein IFaden-Molekiil mit angeregter Endgruppe
entsteht, wie folgende Formeln veranschaulichen:

CH,0 - —CH,—O—
... 4 CH,0 + CH,O -+ CH,0 + - CH,—O— + CH,0 + CH,0 + CH,0 + . . .

¥
... +CH,0 4 —CH,—0—CH,—0--CH,—~0-~CH,—0~CH,~0—
4CH,O 4.

Der Abbruch der Ketten-Reaktion erfolgt durch eine Sekundérreaktion.
Fs ist wahrscheinlich, dall bei der Polymerisation des fliissigen Formaldehyds
diese Sekundérreaktion auf einer Anlagerung von Wasser beruht; die Eu-
poly-oxymethylene sind also sehr hochmolekulare Poly-oxymethylen-Di-
hydrate. Deshalb werden sie, wenn auch langsam, durch Natronlauge
zersetzt. Dall die Zersetzung hier langsam verlauft, ist verstdndlich; denn
die Zahl der Hydroxylgruppen in den langen Ketten ist auBerordentlich
gering. Zudem ist die Zersetzung mit verd. Natronlauge eine topochemisclie
Reaktion; das feinpulverige «-Poly-oxymethylen wird rascher angegriffen
als die kompakten Polymerisate aus fliissigenmi Formaldehyd.

Nimmt man die Polymerisation von wasser-freiem Formaldehyd
in Ather oder anderen indifferenten Lésungsmitteln vor, so erhilt
man, wie wir frither angegeben haben3??), und wie Fr. Walker bestitigt,
Produkte, die in ihrem duBeren Aussehen den a-Poly-oxymethylenen gieichen.
Diese Produkte nehmen eine Mittelstellung zwischen den Hemi-kolloiden
und den Fu-kolloiden ein. Auch beim Styrol wurde beobachtet, dafll bei
der Polymerisation in Ldsung weniger hochmolekulare Produkte entstehen
als im reinen Zustand3!). Die Ketten-Reaktion wird frither abgebrochen,
wenn ein Losungsmittel vorhanden ist. Die Poly-oxymethylene von mnritt-
leremn Polymerisationsgrad zwischen zoo und 500 unterscheiden sich aber
von den «-Poly-oxymethylenen durch einen hoheren Zers.-Pkt., der bei
ctwa 1800 liegt, wihrend «-Poly-oxymethylene sich bei 160—165° zersetzen,
vor allem aber dadurch, daB3 diese Produkte beim FErhitzen auf 175° zu
einer viscosen Masse zusammenschmelzen.

Das unterschiedliche physikalische Verhalten der verschiedenen Poly-
oxyniethylen-Dihydrate wird also sehr einfach dadurch erklart, dall diese
Produkte Unterschiede in der Kettenlinge der Molekiile aufweisen. Iis
existiert eine polynier-homologe Reihe der Poly-oxymethylen-Dihydrate,
in der sich die physikalischen Eigenschaften der festen Stoffe mit steigendem
Polymerisationsgrad in ganz dhnlicher Weise dndern wic die der verschie-
denen Poly-styrole.

30) Buch, S. 283, 3y B 62, 2920 [1920}; Buch, 8. 150.





