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374. H. S t a u d i n g e r  und W. Kern :  nber hochpolymere Verbin- 
dungen, 84. Mitteil. l) : Ober die Konstitution der Poly-oxymethylene. 

FAns d .  Clieni. Univer3itats-Laborat. Freilnirg i .  Ilr.! 
(Eingegangen am 6. November 1933.) 

In der kiirzlich erschienenen Arbeit von Fr. Walker2)  iiber die E i g e n -  
s c h a f t e n  d e s  wasser - f re ien  F o r m a l d e h y d s  urid s e i n e r  Polynier i -  
s a t i o n s p r o d u  k t  e werden einige unserer friiheren Versuche wiederholt3). 
Die theoretische Deutung der Ergebnisse weicht aber von der unsrigen ab. 
Wir sehen uns deshalb genotigt, niit einigen Worten nochmals auf den 
K o n s t i t ii t i on s - I3 e w e i s um 
nicht den Bindruck aufkommen zii lassen, als ob wir den h s i c h t e n  vori 
Fr .  W a l k e r  zustimmten; denn die Frage nach der Konstitution der Poly- 
oxyniethylene ist sehr wichtig, weil an diesem einfachen Beispiel zuni ersten- 
1na14) der Aufbau einer hochpolynieren Substanz in allen Einzelheiten geklart 
werden konnte 5). 

Nach F r .  M'alker sitid die polynieren Fornialdehyde in zwei Gruppen 
tinzuteilen, die der Autor wie folgt unterscheidet : Die erste Gruppe sind 
die € 'a ra - formaldehyde ,  die zwischen 1200 und 130O oder tiefer schmelzen 
und eine groUe Losmgs-Geschwindigkeit in Wasser zeigen. Diese Produkte 
werden als Po l y  - o s y  nie t h y len -D ih y d r a t e aufgefaot. Von diesen scharf 
unterschieden sind die: bei 170 -17 j o  schinelzenden Poly-oxymethylene, 
die sich langsani in Wasser liken. Sie entstehen nach A u e r b a c h  und B a r -  
s c h a 11 6 ,  durch Polymerisation von waflrigen I:orni3ldehyd-losungen mit 
Schwefelsaure oder nach C. Mann ich7) mit Basen oder endlich durch Poly- 
merisation von wasser-freieni Fornialdeliyd ; diese skid nach dem Autor 
h o c h m o  le k u  1 a r e  cy c l  is  c h e I' r o d u k t e. 

Es wurde von den1 einen von uns schon friiher in Retracht gezogens), 
daB die Hochmolekularen aus sehr vielgliedrigen Ringen aufgebaut sein 
konnten; doch hat sich diese Annahnie niclit bestatigtg) und trifft auch 
fiir die Poly-osymethylene lo) nicht zu. Die K -P o 1 y - o x y m e  t h y lene  , 

d e r P o  1 y - o x y ni e t h y le n e hinzuweisen, 
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die nach Auerbach und Barscha l l  oder nach Mannich hergestellt sind, 
sind eberiso wie der Para- formaldehyd,  der durch Eitidampfen einer 
Pormaldehyd-Losung gewonnen wird, Po 1 y -o xy me t h ylen -D i h y d r  a t e .  
Der Unterschied im Schmelz- bzw. Zersetzmigspurikt uiid im T7erhalten 
gegeniiber Wasser beruht, abgesehen von morphologischen, auf Un t e r - 
schieden in der  Ketteriliinge dieser l'rodukte. Die Para-forinaldehydel') 
sind relativ niederniolekular inid haben einen Polyinerisatioiisgrad von 
10- jo.  Sie zeigen deshalb zieinlich tiefe Schrrielzpunkte iind werdeii von 
Wasser rasch gel6st. Die bei 160 - 17oO unter Formaldehyd-Abspaltung 
sich zersetzenden cr-l~oly-osyiiiethylene sind dagegen Poly-oxyinethylen- 
Dihydrate vom Polymerisationsgrad etwa 100 ll). Infolge des hohen Molekular- 
gewichtes werden diese Produkte von Wasser nur langsam angegriffen ; 
beim Kochen mit Wasser erfolgt allmahlich Liisung unter Aufspaltuiig in 
niedermolekulare Produkte. Es sind alle Zwischenglieder zwisclien den 
hoch- und niedermolekularen I'oly-oxymethylen-Dihydraten herstellbar, also 
Produkte vom Schmp. 130O, 14o0, I j o o  je  nach Variation der Versuchs- 
Bedingungenll). Dies wird von Fr .  W-alker iibersehen. Der Ubergang 
von niedrigschmelzenden Poly-oxyniethylen-Dihydraten in hochschmelzende 
Poly-oxymethylene erfolgt, wie Fr. Walker  angibt, beini Stehen oder beim 
Erhitzen und ist von uns eingehend untersucht 12). 

Die Konstitutions-Aufklarung des cr-Poly-oxymethylens, also die Be- 
stimniung der MolekiilgriiGe, 1aiBt sich nicht direkt durchfuhren. Es gelingt 
nicht, das Molekulargewicht nach der kryoskopischen Methode zu bestimmen, 
und auch die Endgruppen-Bestimmung ist hier sehr ungenau13). Es existieren 
aber - und darauf geht der Autor iiberhaupt nicht ein - neben der polymer- 
hoinologen Reihe der Poly-oxymethylen-Dihydrate auch die der P o  ly-  
o x y  ine t h y len -D i a ce t a t e 14) und der Po  1 y - oxy me t h yle  n - 1) i met  h y 1 - 
a t  her  15), bei denen ebenfalls l'rodukte von niederem Polymerisationsgrad 
bis z u  einem solcheii von 100 bekannt sind. Bei den Poly-oxymethylen- 
Diniethylathern voin Polymerisationsgrad IOU wurde das Molekulargewicht 
auf zweierlei Art erinittelt : einnial nach der kryoskopischen Methode, sodann 
auf cheniischeni \liege durch die Et!dgruppen-Bestiniiiiung, nanilich durch 
die Bestiminung des Pormaldehyd- urid des Methoxylgehaltes 16). h i d e  
Resultate stininiten iiberein. 1) ie Po  ly  - o xy met  hy len -D i me t  h y 1at he r 
s ind also Verbinduiigen, deren  Koi i s t i tu t ion  ebeiiso e inwand-  
f re i  wie die  von niedermolekularen S tof fen ,  z. R. den Paraf f inen .  
a 11 f g e k 1 5 r t is t . 

In allen drei Iieihen der Poly-oxymethylene (Dihydrate, iliacetate 
und Ihiethylather) auderii sich die physiltalischen Bigenschaften mit 
steigender Kettenlange in ahnlicher Weise. Schon daraus kann man auf 
den hohen Polymerisationsgrad des a-Poly-oxymethylens schliel3en I 7. Weiter 
sind die I~ildungs-Redinguiigen des q-Poly-oxymethylens (Poly-oxymethylen- 
Dihydrate) und des y-Poly-oxymethylens (iinreine Poly-oxymethylen-Di- 
methylather) 18) ganz ahnlich. Daraus ergeben sich weitere Riickschliisse 
auf die Konstitution des cr-Poly-oxymethylens. 
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Die Iieihen der Poly-oxymethylen-Dihydra te  und die der P o l y -  
o x y  nie t h y l en  -I) i iiie t h y l a  t h e r  zeigen aber einen tiefgreifenden LTn t e r  - 
s c h i e d ,  nanilich i m  V e r h a l t e n  gegen Alkal ienig) .  Beim Kochen init 
verd. Natronlauge wc-rden nur die Poly-oxymethylen-Dihydrate unter Abbau 
gelost, niclit dagegen die Poly-oxymethylen-Diniethylather. Dies zeigt, 
daB die l i ther-lhdungen in der Poly-ox~71nethylerr-Kette dmch verd. Natron- 
lauge nicht gesprei:gt werden kiinnen ; also mu13 der ilngriff der Natronlauge 
beini Abbau dcr l'oly-oxyniethylen-Dihydrate von den endstiindigen Hydroxyl- 
gruppen aus erfolgen. Danach konnen cyclische Poly-oxyinethylene, also 
Vcrbir?dungen ohiie endstandige OH-Gruppe, von heifler verd. Natronlauge 
nicht geliist werden . Die Liislichkeit des a-Poly-oxymethylens in Alkalien 
beweist also, abgesehen voii den iibrigen Argumenten, daB hier Dihydrate 
vorliegen, und daB die Annahinen von Fr. W a l k e r  unrichtig sind. 

Ganz andere Polyniere entstehen bei der P o l y m e r i s a t i o n  des  fl i issigen 
For ina ldehydszo) .  Es bilden sich zahe, glasartige Produkte, die beim 
Erwarinen plastisch werden, oder auch Polymerisate in Form von Filmen, 
die alinlich aussehen wie Acetyl-cellulose-Filnie, aber leichter zerreiBbar sind. 
Diese Produkte fassen wir als sehr hochmolekulare Yoly-oxymethylene vom 
Pol~rriierisationsgrad etwa 1000 auf und bezeichnen sie als E u - p o l y - o x y -  
m e t h  y lene  21), gerade so wie das sehr hochmolekulare Poly-styrol als Eu- 
poly-styrol 22) bezeichnet wird. Das Molekulargewicht dieser Polynieren 
l%Bt sich zwar esperimentell nicht bestimnien ; aber wenn man die Bildungs- 
weise und die Eigcnschaften der Eu-poly-oxyniethylene mit denen der Eu- 
poly-styrole vergleicht, deren Molekulargewicht auf Grund des Viscositats- 
Gesetzes durch Viscositats-Messungen bestimmt werden kann 23), dann 
komint man zu dem Ergebnis, dafl dieses glasige, beim Erwarmen plastisch- 
elastische Produkt ein sehr hohes Molekulargewicht besitzen muW. Die hemi- 
kolloideri Poly-oxymethylene wie Poly-stJirole voni Polyinerisationsgrad 100 
sind naiiilich pulverig und beiin Erwarmen nicht elastisch 24). Sie werden 
erhalten durch Kondensation bzw. durch Polymerisation der Mononieren 
niit Iiatalysatoren. I<ei der Polymerisation voii reinem, fliissigeni 1:orni- 
aldehq-d wie voii reineni Styrol ohne Katalysatoren entstehen dagegen die 
zalien, liarten, glasartigen Produkte, die beiin Erwarnien elastisch werden. 
Ih die Poly-styrol-Glaser 25) einen Polyinerisationsgrad von niindestens 1000 
haben, und da iu der Reihe der Polyprene 2 6 ) ,  der I'oly-isopropenyl-niethyl- 
ketone y 7 ) ,  der I'oly-vinylacetate 38) die zahen elastischen Stoffe einen sehr 
hohen Pol~irierisationsgrad aufweisen, schlieBen wir auch beim glasigen 
Poly-oxyniethylen auf eine gleichartige Konstitution. 

Diese hochniolekularen Produkte entstehen, wie friiher ausgefiihrt "), 
diurcli eitic Retten-Iieaktion dadurch, daB ein aktiviertes Molekiil andere 
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Molekiile anlagert und so ein Faden-Molekiil mit angeregter Endgruppe 
entsteht, wie folgende Formeln veranschaulichen : 

CH,O --t - CHZ - 0 - 
. . . ~ 1 -  CHzO + CH,O -1- CHZO $- - CHZ-0- + CHZO + CHZO + CHZO + . . . 
. . . + CHzO - + -  -CHz--O-CH,-~O-~ CH,-O--CH,--O--CH,- 0- 

.1 

-{- CH,O 4 . . . 

Uer Abbruch cler Ketten-Ileaktioii erfolgt durch eine Sekundairreaktion. 
1's ist wahrxheinlich, dal3 bei der I'olynierisation des fliissigen Pormaldehyds 
diese Sekundiirreaktion auf einer Anlagerung voii Wasser beruht ; die Eu- 
1)oly-oxyinethylene sind also sehr hochinolekiilare Poly-osymetliylen-Li- 
hydrate. Deshalb werden sie, wenn auch langsam, durch Natronlauge 
zersetzt. I h B  die Zersetzung hier langsain verlaiuft, ist verstandlich ; denn 
die Zahl der Hydroxylgruppeii in den laiigen Ketten ist nuClerorclentlich 
gering. Zudeni ist die Zersetzung mit verd. Natronlauge eine topoeheniische 
1Ze:iktioii; das feinpulverige a-I'oly-osy~nethylen wird. 1-ascher :mxegriffen 
als die konipakten I'olyinerisate aus fliissigeni P'ormaldehyd. 

Kilnnit man die Po 1 y nier i s  a t  io n vo n w asse r - f r e ie in 170 r 111 n lde 11 y tl 
in A t h e r  o d e r  a n d e r e n  i n d i f f e r e n t e n  Li i snngsni i t te ln  vor, so erhailt 
man, wie wir friiher angegeben haben30), u n d  wie Pr. W a l k e r  bestatigt, 
I'rodukte, die in ihreni auBeren Aussehen den a-Poly-oxyniethylenen gleichen. 
Iliese Produkte nehnien eine Mittelstellung zwischen den Herni-kolloideii 
nnd den Eu-kolloiden ein. Auch heim Styrol wi1rd.e beobachtet, tlaW bei 
der Polyinerisation in Losung weniger hochmolekulare Produkte entstehen 
nls im reinen Zustand 31) ,  Die Ketten-Reaktion wird friiher abgebrochen, 
wetin ein LBsungsmittel vorhanden ist. Die I'oly-oxyniethylene yon mitt- 
lereiii l'olynierisationsgrad zwischen zoo und 500 uiiterscheiden sich aber 
~7on den a-Poly-oxynethylenen durch einen hiiheren Zers.-Pkt., der bei 
etwa 180" liegt, wahrend cc-Poly-osq.iiiethylene sich bei 160-165O zersetzen, 
vor allein aber dadurch, daU diese Produkte beini Erhitzen nuf 175" zii 

ciner viscosen Masse zusaimnenschmelzen. 
L)as unterschiedliche physikalische Verhalten der versehiedenen Poly- 

oxyniethylen-Dihydrate wird also sehr einfach dadurch erklart, daU diese 
Produkte Unterschiede in der Kettenlange der Molekiile aufweisen. 17s 
existiert eine polymer-homologe Reihe der Poly-oxyiiiethylen-I)iliydrate, 
in der sich die physikalischen Eigenschaften der festen Stoffe niit steigendeni 
Polyiiierisationsgrad in ganz ahnlicher Weise iindern wie die der verschie- 
denen Poly-styrole. 
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