Nr. 4/1937) Lébering: Die Kinettk polymerer Aldehyde (III.). 665

Frl. M. List und %22@

Frl. M. Meisnitzer 15139 1
danken wir herzlich /
fiir die bei der Aus- %)
fithrung der Viscositits- 202 /
bestimmungen geleistete P e _
Hilfe. ool T
. . 43 .‘74 \\_P\M/l
Fiir die Bereit- ¢

stellung von Mitteln T | ey
zur Durchfiihrung der 2570 /ﬂ*’ ! I ——
vorliegenden Arbeit o
danken wir der I.-G. 422277

Farbenindustrie :
A.-G.,, Werk Lever-
kusen, sowie der Deut- 7 7 Z J #
schen Forschungs- Konzentration ¢ in Gew % —

gemeinschaft. Abbild. 6. Graphische Darstellung der Ergebnisse der Tab. 11.

121. J.L&ébering: Die Kinetik polymerer Aldehyde, ITI. Mitteil.:
Die physikalischen Einfliisse auf die Losungsgeschwindigkeit von
Polyoxymethylenen.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Innsbruck.]

(Fingegangen am 18. Januar 1937.)

In der I. Mitteil.l) wurde festgestellt, daf die Geschwindigkeit der Auf-
16sung von Paraformaldehyd der jeweiligen Konzentration aufgeschlimmter
Substanz proportional ist und demnach wie eine Reaktion I. Ordnung ver-
lauft. AuBlerdem konnte gezeigt werden, dafl der Ldsungsvorgang von H'-
und OH'’-Ionen in gleicher Weise wie die Sprengung in Lésung vorhandener
C-O-C-Bindungen des Polyoxymethylens katalytisch beschleunigt wird. Eine
Erkldrung des Mechanismus des Ldsungsvorganges war auf Grund dieser
Beobachtungen nicht méglich.

Man hat bisher angenommen, dafl zumindest die hochmolekularen Poly-
oxymethylen-Ketten in Wasser unléslich sind. Die Unlgslichkeit ist durch den
Bau grofler Molekiile bedingt, und diese grofen Molekiile kénnen nur in festem
Zustand existieren. Bei der Losung tritt dann Abbau am festen Krystall ein,
so lange, bis 16sliche kurze Ketten entstehen?).

Auf Grund dieser Annahmen miillte der Lisungsvorgang von Faktoren
bestimmt werden, die bei vielen Reaktionen in heterogenen Systemen mal-
gebend sind. An den Polyoxymethylen-Krystallen miite sich zunichst ein
Film geloster kurzer Ketten bilden, dessen Dicke von mechanischen Ein-
flitssen bestimmt wird, und durch den die H'- und OH'-Ionen des Losungsmittels
diffundieren miilten. In diesem Falle miilte die Losungsgeschwindigkeit
von der Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt werden. Im Sinne des Nernst-
Brunnerschen Gesetzes wiirde dann die Reaktionsgeschwindigkeits-Kon-
stante von der Riihrgeschwindigkeit abhiingen.

1) B. 69, 1844 [1936].
%) Staudinger u. Mitarbb, A. 474, 143ff. [1929]; 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 Oberfliche des ungeldsten
Reaktionsteilnehmers. Die Geschwindigkeit ist demnach auBlerdem ab-
hangig von der TeilchengriBe der aufgeschlimmten Substanz.

Es galt also, den EinfluB dieser beiden Faktoren zu priifen. Bisher
wurde die Losungsgeschwindigkeit so bestimmt, daB eine abgewogene Menge
Paraformaldehyd in 50 cem Pufferlosung in eigens fiir diese Versuche her-
gestellten 100 ccm-Kolben eine Zeit lang im ‘Thermostaten geschiittelt
wurde. Die Kolben waren an einer sich langsam mit gleicher Geschwindig-
keit drehenden Welle befestigt. In bestimmten Zeiten wurde rasch durch
einen A,-Gooch abgesaugt und der in Lisung gegangene Formaldehyd nach
Romijn bestimmt. Damit wurde also praktisch ein mdglicher EinfluB der
Diffusion konstant gehalten.

Zum TUnterschied davon wurde nun folgendermaflen verfahren: Ein
Gefil in Reagensglasform stand im Thermostaten. Vorher waren 0.02 g
Paraformaldehyd auf 1/, mg genau eingebracht worden. Dann wurden
genat 50 cem Pufferldsung hineinpipettiert und eine Zeit lang mit einem
gutwirkenden Riihrer bei konstanter Umdrehungszahl geriihrt. Danach
wurde wieder abfiltriert und der geloste Formaldehyd bestimint. Die Rithr-
geschwindigkeit wurde bei einem Teil der Versuche verdoppelt.

In einer dritten Versuchsanordnung befand sich die Aufschlammung
in breiten Glasstopselflaschen. Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Welle
im Thermostaten konnte nun beliebig beschleunigt werden, ohne daf die
Fliissigkeit im Flaschenhals wie bei den Mefkolben hiangen blieb.

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

In einer weiteren Versuchsreihe wurde ganz fein pulverisierter Para-
formaldehyd neben grobkérnigem verwendet. Auch dabei konnte fest-
gestellt werden, daB8 die Teilchengréfle keinen Einfluf auf die Reaktions-
geschwindigkeit hat.

Um zu pritfen, ob der Lisungsvorgang tatsichlich in weitem Bereich
bei verschiedenen Anfangskonzentrationen nach der I. Ordnung verlauft,
wurden flinftens die Einwaagen variiert. Bei 0.01—1.0 g Paraformaldehyd
in 50 ccm Pufferlosung konnten die gleichen Geschwindigkeitskonstanten
errechnet werden. Hohere Konzentrationen wurden nicht genommen, um
den Einflufl einer Riickreaktion zu vermeiden (Polymerisation).

Auf Grund der Versuchsergebnisse kann erstens festgestellt werden,
daB3 die Diffusion keinen Einfluf} auf die Losungsgeschwindigkeit hat. Allein
daraus kénnte man schon schlieBen, dafl der Abbau der Polyoxymethylen-
Ketten nicht am festen Krystall stattfinden kann.

Diese Anschauung wird zweitens noclt bekriftigt durch die Tatsache,
dall die TeilchengroBe ebenfalls fiir den Ablauf des Ldsungsvorganges un-
wesentlich ist. Damit ist aber gleichzeitig ein Hinweis erbracht, dafl der
.. Reaktionsraum®, also auch die jeweilige Konzentration, nicht durch die
Anzahl und die Oberfliche der aufgeschlimmten Teilchen gegeben ist. Man
verlegt dadurch die den Ablauf des Lisungsvorganges bestimmende Depoly-
merisationsreaktion zwangsliufig in die Ldsung.

Man muB sich also vorstellen, dal die Polyoxymethylene nicht véllig
unléslich sind, sondern ein bestimmtes Lislichkeitsprodukt besitzen. Die
auf Grund dieses Ldslichkeitsproduktes in Lésung vorhandenen Ketten
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werden jetzt depolymerisiert und es kéunen sich immer wieder neue Ketten
nachldsen. Bestimmend ist dadurch der Zerfall in L,6sung vorhandener
C-O-C-Bindungen. Fr wird katalytisch von H*- und OH'-Ionen beschleunigt.
So ist die Analogie zur Kinetik waBriger Formaldehyd-Lésungen verstandlich.

Die Losungsgeschwindigkeits-Konstante wird aber aullerdem noch ab-
hangen von der Zahl der zur Zeit t in Lésung befindlichen nicht zerfallenen
Ketten. Damit erklirt sich die in der I. Mitteil. festgestellte Abweichung der
Temperaturabhiangigkeit von der Arrheniusschen Gleichung?®). Ts wird
ja bei Temperaturerhéhungen nicht nur die Depolymerisationsreaktion be-
schleunigt, sondern es wird gleichzeitig das Loslichkeitsprodukt gréBer und
somit die die Losungsgeschwindigkeit bestimmende jeweilige Konzentration
der C-O-C-Bindungen erhéht.

Fine Frklirung findet so auch die mit wachsender Kettenlinge ver-
bundene Abnahme der Losungsgeschwindigkeit. Bei einem Abbau am festen
Krystall und der Annahme der Gleichwertigkeit aller C-O-C-Bindungen (mit
den neueren FEinschrinkungen)?) ist nicht leicht zu erkliren, warum die
Geschwindigkeit der Auflésung lingerer Ketten langsamer vor sich gehen
soll. Wenn man aber annimmt, dafl das Loslichkeitsprodukt bei lingeren
Ketten — wahrscheinlich infolge der geringeren Zahl von OH’-Gruppen —
immer kleiner wird, so ist die kleinere Lésungsgeschwindigkeit durch die
geringere jeweilige Konzentration vorhandener C-O-C-Bindungen bedingt.
Es wird sich demnach der Gesamtablauf der Auflgsung in zwei Phasen ab-
spielen. Erstens die Einstellung des I,6slichkeitsproduktes — also ein reiner
Auflésungsvorgang —, zweitens die Depolymerisationsreaktion. Von dem
Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten wird der Gesamtcharakter
des Mechanismus abhingen. Die rechnerischen Grundlagen dafiir sind in der
folgenden Mitteilung zusammengestellt.

Eine weitere Folgerung war nun, daf} genau so, wie die Depolymerisation
an gelésten Molekiilen bzw. Ionen stattfindet, auch der Aufbau der Poly-
oxynmethylene bis in die héchsten Glieder in L6sung vor sich geht.

Auf Grund einer darauf fuBenden Theorie des Mechanismus der Bildung
der Polyoxymethylene ist es uns gelungen, den Polymerisationsprozel so zu
leiten, da} jeweils nur bestimmte Kettenlingen in der vorher berechneten
Ausbeute erhalten werden. Diese Produkte indern sich auch durch schirfstes
Trocknen nicht mehr. Dariiber wird eine zusammenfassende Arbeit in aller-
nichster Zeit berichten.

Beschreibung der Versuche.

Der hier verwendete Paraformaldehyd (Osterr. Heilmittelstelle)
wurde mit der 10-fachen Menge doppelt destillierten Wassers Y/, Stde. ge-
schiittelt, abgesaugt und-gewaschen, bis das Waschwasser gegen Lackmus
neutral war. Danach wurde im Trockenschrank und im Vakuumexsiccator
iiber Chlorcalcium getrocknet. Die Liosungsgeschwindigkeiten wurden bei
30° (Thermostatenkonstanz 4-0.1°) und einem pn von 8.1 (Phosphatpuffer)
bestimmt. In Fig. 1 sind Werte zu einer Kurve verbunden, die bei folgenden
Finwaagen auf je 50 ccm Pufferfliissigkeit erhalten wurden.

% s.a. a. O. Y} K. Freudenberg u. Mitarb., B. 69, 1258 [1936].
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Zweitens wurden die Aufschlimmungen in Pulverflaschen von 100 ccm
Inhalt auf einer Welle mit verschiedener Umdrehungsgeschwindigkeit im
Thermostaten geschiittelt. In einer anderen Anordnung befand sich die
Aufschldmmung in einem weiten Reagensglas, in dem sich ein gut wirkender
Schlangenriibrer mit einmal 240 und ein andermal mit 500 Umdrehungen
in der Min. drehte. Auch hier konnen die Werte aller vier Falle zu einer
Kurve (Fig. 2) verbunden werden.
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Es fehlen demnach alle typischen Merkmale eines Einflusses der Diffusion
{Rithrgeschwindigkeit, Schiittelgeschwindigkeit, Apparatekonstante).

Zum Schluf wurde noch ein Teil des Paraformaldehyds durch ganz
feinmaschigen Glasbatist gesiebt und Ansitze mit grob- und feinkornigem
Material gemacht. Wie zu erwarten, konnten auch hier zusammenpassende

Werte erhalten werden (Fig. 3). Es ist selbstverstindlich, daB auch alle
drei Kurven untereinander wieder iibereinstimmen.



