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121. J .  Lobering: Die Kinetik polymerer Aldehyde, 111. Mitteil.: 
Die physikalischen Einfliisse auf die Losungsgeschwindigkeit von 

Polyoxymethylenen . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1937.) 

In  der I. Mittei1.l) wurde festgestellt, daB die Geschwindigkeit der Auf- 
losung von Paraformaldehyd der jeweiligen Konzentration aufgeschlammter 
Substanz proportional ist und demnach wie eine Reaktion I. Ordnung ver- 
lauft. AuBerdem konnte gezeigt werden, daB der Losungsvorgang von H'- 
und OH'-Ionen in gleicher Weise wie die Sprengung in Losung vorhandener 
C-0-C-Bindungen des Polyoxymethylens katalytisch beschleunigt wird. Eine 
Erklarung des Mechanismus des I&sungsvorganges war auf Grund dieser 
Beobachtungen nicht moglich. 

Man hat bisher angenommen, daB zumindest die hochmolekularen Poly- 
oxymethylen-Ketten in U'asser unloslich sind. Die Unloslichkeit ist durch den 
Bau groBer Molekiile bedingt, und diese groBen Molekiile konnen nur in festem 
Zustand existieren. Bei der Losung tritt dann Abbau am festen Krystall ein, 
so lange, bis losliche kurze Ketten entstehen2). 

Auf Grund dieser Annahmen miiBte der Losungsvorgang von Faktoren 
bestimmt werden, die bei vielen Reaktionen in heterogenen Systemen ma& 
gebend sind. An den Polyoxymethylen-Krystallen miiBte sich zunachst ein 
Film geloster kurzer Ketten bilden, dessen Dicke von mechanischen Ein- 
fliissen bestimmt wird, und durch den die H'- und OH'-Ionen des Losungsmittels 
diffundieren miiBten. In  dieseni Falle miiBte die Losungsgeschwindigkeit 
von der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt werden. Im Sinne des Nerns t -  
B runne r  schen Gesetzes wiirde dann die Reaktionsgescliwindigkeits-Kon- 
stante von der Ruhrgeschwindigkeit abhangen. 

l) B. 69, 1844 [1936]. 
2, S t a u d i n g e r  u Mitarhb, -4 474 143ff r19291; s a. ,,Buch", S 224. 
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Die Kinetik heterogener Systeme wird weiterhin durch den ,,Reaktions- 
raum" bestimmt, der gegeben ist durch die Oberflache des ungeliisten 
Reaktionsteilnehmers. Die Geschwindigkeit ist deinnach auBerdem ab- 
hangig von der TeilchengriiBe der aufgeschlkimten Substanz. 

Es galt also, den Einflul3 dieser beiden Faktoren zu priifen. Bisher 
w-urde die Losungsgeschwindigkeit so bestimrnt, dali eine abgewogene Menge 
Yaraformaldehyd in 50 ccm Pufferlbsung in eigens fur diese Versuche her- 
gestellten 100 ccm-Kolben eine Zeit lang in1 Thermostaten geschiittelt 
ivurde. Die Kolben waren an einer sich langsam mit gleiclier Geschwindig- 
keit drehenden Welle befestigt. In  bestimmten Zeiten wurde rasch durch 
einen A,-Gooch abgesaugt und der in I,,iisung gegangene Fornddehyd nach 
Romi j n bestimmt. Damit wurde also praktisch ein mijglicher EinfluB der 
1)iffusion konstant gehalten. 

Zum Unterschied davon wurde nun folgenderniaUen verfahren : Bin 
Gefafl in Reagensglasform stand im Thermostaten. Vorlier waren 0.02 g 
Paraformaldeliyd auf l/loo mg genau eingebracht worden. Dann wurden 
genau 50 ccm Pufferlosung hineinpipettiert und eine Zeit lang mit eineni 
gutwirkenden Riihrer bei konstanter Umdrehungszahl geriihrt. Danach 
wurde wieder abfiltriert und der geliiste Formaldehyd bestinimt. Die Ruhr- 
geschwindigkeit wurde bei einem Teil der Versuche verdoppelt . 

In einer dritten Versuchsanordnung befand sich die Aufsclilanimung 
in hreiten Glasstijpselflaschen. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Welle 
ini Thermostaten konnte nun beliebig beschleunigt werden, ohne daB die 
Fliissigkeit im Flaschenhals \vie bei den MeBkolben hangen blieb. 

In allen drei Versuchsanordnungen loste sich der Paraformaldehyd niit 
derselben Geschwindigkeit . 

In  einer weiteren Versuchsreihe wurde ganz fein pulverisierter Para- 
formaldehyd neben grobkornigem verwendet. L4uch dabei konnte fest- 
gestellt werden, d d  die TeilchengrijBe keinen EinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit hat. 

Um 7.11 priifen, ob der hosungsvorgang tatsachlich in weitem Bereich 
bei verschiedenen Anfangskonzentrationen nach der I. Ordnung verlauft , 
wurden fiinftens die Einwaagen variiert. Bei 0.01-1.0 g Parafornialdehyd 
in 50 ccni Pufferlosung konnten die gleichen Geschwindigkeitskonstanten 
errechnet werden. Hohere Konzentiationen uwrden nicht genommen, uni 
den BinfluB einer Ruckreaktion zu vermeiden (Polymerisation). 

Auf Grund der Versuclisergehnisse kann erstens festgestellt werden, 
da!3 die Diffusion keinen EinfluB auf die I,osungsgeschwindigkeit hat. Allein 
daraus konnte man schon schlieaen, daB der Abbau der Polyosyniethylen- 
Ketten nicht am festen Krystall stattfinden kann. 

Diese Anschauung wird zweitens noch bekriiftigt durch die Tatsache, 
daW die Teilchengrofle ebenfalls fiir den Ablauf des I,iisungsvorganges un- 
wesentlich ist. Damit ist aber gleichzeitig ein Hinweis erbracht, d d  der 
,,Keaktionsraum", also auch die jeweilige Konzentration, nicht durch die 
Arizahl und die Oberflache der aufgeschlammten Teilchen gegeben ist. Man 
verlegt dadurch die den Ablauf des Lbsungsvorganges bestiminende Depoly- 
merisationsreaktion zwangslaufig in die Losung. 

Man mufl sich also vorstellen, daB die Polyoxymethylene nicht vijllig 
unloslich sind, sondern ein bestimmtes Liislichkeitsprodukt besitzen. Die 
auf Grund dieses Loslichkeitsproduktes in Losung vorhandenen Ketten 
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werden jetzt depolyinerisiert und es konnen sich immer wieder neue Ketten 
nachlosen. Bestimmend ist dadurch der Zerfall in Losung vorhandener 
C-0-C-Bindungen. Er wird katalytisch von H'- und OH-Ionen beschleunigt . 
So ist die Analogie zur Kinetik waBriger Formaldehyd-Losungen verstandlich. 

Die ~sungsgeschwindigkeits-Konstante wird aber aul3erdem noch ab- 
liangen von der Zahl der zur Zeit t in I,osung befindlichen nicht zerfallenen 
Ketten. Damit erklart sich die in der I. Mitteil. festgestellte Abweichung der 
Teniperaturabhangigkeit von der Arr  heniusschen Gleichung3). as wird 
ja bei Temperaturerhohungen iiicht nur die Depolymerisationsreaktion be- 
schleunigt, sondern es wird gleichzeitig das Loslichkeitsprodukt groBer und 
somit die die Losungsgeschwindigkeit bestimmende jeweilige Koiizentration 
der C-0-C-Uindungen erhoht. 

Eine Erklarung findet so auch die mit wachsender Kettenlange ver- 
bunclene Abnahme der Lkisungsgeschwindigkeit . Bei einem Abbau am f esten 
Krystall und der Annahme der Gleichmertigkeit aller C-0-C-Bindungen (mit 
den neueren Einschrankungen) 4, ist nicht leicht zu erklaren, warum die 
Geschwindigkeit der Auflosung langerer Ketten langsamer vor sich gehen 
soll. Wenn man aber annimmt, da0 das Loslichkeitsprodukt bei langeren 
Ketten - wahrscheinlich infolge der geringeren Zahl von OH'-Gruppen - 
immer kleiner wird, so ist die kleinere Losungsgeschwindigkeit durch die 
geringere jeweilige Konzentration vorhandener C-0-C-Bindungen bedingt. 
Es n-ird sich deninach der Gesamtablauf der Auflosung in zwei Phasen ah- 
spielen. Erstens die Binstellung des Loslichkeitsproduktes - also ein r e iner  
-4uflosungsvorgang --, zweitens die Depolymerisationsreaktion. Von dem 
Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten wird der Gesamtcharakter 
des Mechanismus abhangen. Die rechnerischen Grundlagen dafur sind in der 
folgenden Mitteilung zusammengestellt. 

Eine weitere Folgerung war nun, daB genau so, wie die Depolymerisation 
an gelosten Molekulen bzm-. Tonen stattfindet, auch der Aufbau der Poly- 
oxymethylene bis in die hochsten Glieder in Losung vor sicli geht. 

Auf Grund einer darauf fuBenden Theorie des Mechanismus der Bildung 
der Polyoxymethylene ist es uns gelungen, den PolymerisationsprozeB so zu 
leiten, daB jeweils nur bestimmte Kettenlangen in der vorher berechneten 
Ausbeute erhalten werden. Diese Produkte andern sich auch durch scharfstes 
'l'rocknen nicht mehr. Dariiber wird eine zusammenfassende Arbeit in aller- 
nachster Zeit berichten. 

Beschreibung der Versuche. 

Der hier verwendete P a r  af or malde  h y d ( 0 s  t er r. Heilnii t t e ls  t el le) 
wurde mit der 10-fachen Menge doppelt destillierten Wassers Stde. ge- 
schiittelt, abgesaugt und .gewaschen, bis das Waschwasser gegen Lacknius 
neutral war. Danach wurde im Trockenschrank und im Vakuumexsiccator 
uber Chlorcalcium getrocknet. Die Losungsgeschwindigkeiten wurden bei 
30° (Thermostatenkonstanz & O . l o )  und einem pr-r von 8.1 (Phosphatpuffer) 
bestimmt. In  Fig. 1 sind Werte zu einer Kurve verbunden, die bei folgenden 
Einwaagen auf je 50 ccm Pufferflussigkeit erhalten wurden. 

3) s. a .  a .  0. *) K. F r e u d e n b e r g  u. Mitarb. ,  B. 69, 1258 [1936]. 
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Fig. 1. 
0.01 g Paraformaldehyd x 0.05 g Paraformaldehyd 1 
0.02 g 0 0.1 g m 
0.03 g 0 1.0 g A 

Zweitens wurden die Aufschlammungen in Pulverflaschen von 100 ccm 
Inlialt auf einer Welle mit verschiedener Umdrehungsgeschwindigkeit in1 
Thermostaten geschiittelt. I n  einer anderen Anordnung befand sich die 
Aufschlammung in einem weiten Reagensglas, in dem sich ein gut wirkender 
Schlangenriihrer mit einmal 240 und ein andermal rnit 500 Umdrehungen 
in der Min. drehte. Auch hier konnen die Werte aller vier Falle zit e iner  
Kurve (Fig. 2)  verbundeii werden. 

Fig. 2. 
14 Umdrehungen pro Min. 0 

37 , I  ,, 0 
240 I ,  I ,  x 
500 >, , I  I3 

Fig. 3. 
grobkornig x 
feinkornig A 

Es fehlen demnach alle typischen Merkmale eines Einflusses der Diffusion 
(Ruhrgeschwindigkeit, Schiittelgeschwindigkeit, Apparatekonstante). 

Zum SchluS wurde noch ein Teil des Paraformaldehyds durch ganz 
feinmaschigen Glasbatist gesiebt und Ansatze mit grob- und feinkornigem 
Material gemacht . \Vie zu erwarten, konnten auc'ri hier zusammenpassende 
Werte erhalten werden (Fig. 3). Es ist selbstverstandlich, dalj auch alle 
drei Kurven untereinander wieder iibereinstimmen. 


