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H a n  t zsch hatte die Absicht, die Absorptions-Spektren solcher, nach 
ihrem kryoskopischen 1-erhalten als echte Amide zu betrachtender Korper 
zu untersuchen, ist jedoch leider nicht mehr dazu gekonimen. Es ware zu 
nunschen, daW dies von anderer Seite geschahe, urn festzustellen, ob beide 
physikalische Methoden zum gleichen Ergebnis fiiliren. Fiir die T h i  o - ami  d e 
ist dies bereits-erwiesen, denn der aus kryoskopischen Beobachtungen gezogene 
SchluB, daB diese Substanzen echte Amide seienlj), ist von Hantzsch16) 
durch absorptiometrische Untersuchungen bestatigt worden. 

Nach der Gesamtheit des his jetzt iiber die Saureamide  vorliegenden 
Beobachtungsmaterials erscheinen sie als typische t a u t  omer e Verbin- 
dungen, die in flussigem Zustand Gemische der ,4mid- und Imidohydr in -  
Form bilden. Dabei kann, je nach den Besonderheiten ihrer Bestandteile, 
die Gleichgewichtslage weitgehend, praktisch unter Umstanden so gut wie 
vollstandig, nach der einen oder anderen Seite rerschoben sein. 

174. J .  Lobering: Die Kinetik polymerer Aldehyde, IV. Mitteil.: 
Uber den Mechanismus des Losungsvorganges der Polyoxymethylene. 

rAus d. Chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 
(Bngegangen am 24. Marz 1937.) 

Der Auflijsungsrnechanismus der Polyoxymethylene ist in der voran- 
stehenden Mitteilung in zwei Vorgange zerlegt m-orden : 1) Aufliisung der 
Ketten; 2) Zerfall der geliisten Ketten. Auf Grund dieser -4nnahme erhalt 
man folgendes Schema : 

wobei A die Polyoxymethylen-Aufschlammung, Z die gelijsten und B die 
zerfallenen Ketten bedeuten soll. Fiir diese Reaktionsfolge sind von 
A. S k r a b a l  in letzter Zeit neue Rechnungsweisen gezeigt wordenl), in denen 
die Inkonstanz der Zwischenprodukte gefordert wird. Die folgenden Uber- 
legungen und sich daran anschlieBenden Versuche sollen nm ganz allgemein 
einen weiteren Beweis erbringen fur die Behauptung, daW hier der fur die 
Aufliisung maBgebende Vorgang in der Losung stattfindet. 

Nimmt man in obigem Schema die Aufschlammung geniigend klein, 
so ist der Vorgang irreversibel. Man hat dann nur den Fall: 

A ~ + z & + B .  

In  den friiheren Mitteilungen erfaWte die Konstanten-Errechnung den 
Gesamtverlauf : 

A A+ z + B. (2) 

Der Ablauf 2 A+ B wird durch die Konstanten der Depolynerisations- 
reaktion erfaBt. Auf ihn mu0 sich der EinfluB der He-  und OH'-Ionen in 

15) Ztschr. physik. Chem. 30, 529 [1899]. 
1) Monatsh. Chem. 51, 93 [1929]; 64, 289 [1934]. 

16) a. a. O.,  S. 664. 
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der von Hess2) gefundenen Weise bemerkbar machen. Der erste Vorgang 
A --kl--+ Z entspricht einem reinen AuflosungsprozeQ. Er sei wiedergegehen 
durch die Differentialgleichung : 

du/d t  = k,c', ( 1  1 
du/dt = Zahl der sekundlich sich losenden nicht zerfalienen Ketteii 

cI1 = Zdhl der aufgeschlammten ungelosten Ketten zur Zeit t. 

Der zweite Vorgang Z k+ B, die Depolymerisationsreaktion, sei be- 
stimmt durch: 

dv/dt = k,c', (4 
T = Zahl der gelosten zerfallenen Ketten zur Zeit t. 
c'? = Zahl der gelosten nicht zerfalleuen Ketten zur Zeit t. 

kornmen daher (n-1) C-0-C-Bindungen, die zerfallen konnen, in Fraye. 
u , (n-I) = Zahl der in Losung gegangenen nicht gespaltenen C--i3--C-Bindungen 
I-. (n-1) = Zahl der gespaltenen C-0-C-Bindungen zur Zeit t. 

Analytisch bestimmt wird die Zahl der in Losung befindliclieii monomeren und 
in Kettenanordnung vorhandenen Formaldehyd-Molekule. Uas sind (u .n) - (v . ni. 
\Venn n y l ,  so kann man fur (n-1) = n setzen. Dann ist: 
u .  (n-1) = Zahl der zur Zeit t in Losung vorhandenen C-0-C-Bindungen = Zahi 

= u.n  = s. 

Eiiie Kette besteht aus 11 einzelnen Molekiilen. Fur die Depol!nlerisationsreaktion 
Es ist ci:iliri. 

hi Losung vorhandener Formaldehyd-Molekule in Ketteti--~nordIiuIi~ 

Gleichfalis ist : 
v . (n-1) = I- .n = y. 
x + y = Die zur Zeit t analytisch in Losung erfallte JIenge einzeirier 3ioltLule. 

Analog ist auch: 
n . cI1 = c1 = %ah1 der in den aufgeschlammten Ketten enthaltenen Einzelmolekuie. 
11. ci2 = c2 Zahl der in den gelosten Ketten enthaltenen Einzelrnolekule. 

molekule. 
c = -4nt'angszahl der in den aufgeschlammten Ketten enthaltentn Einzt.1- 

Fiir lionstantes Volumen sind die GroOen von c I;oi!zentratii,iinl I 
chungen (1: und (2) kann man nun schreiben: 

dxldt = k, . c1 und dyidt = k, . cg = k, .s 

Fiir den i:es;tnitablauf, der bei den rolyosymethylen-Di~l~-dr~tten a u a l + ~ d ~  
kann, gilt dann die cberlegung: 

h (X + 7 )  = k. A t . [c-(x + 
Aus den heidei; Ijifferentialgleichungen 

dx,'dt = k,. (c--x-Y) - dyjdt utld dv,'dt = k, , s 

erhiilt man, wie nian leicht nqchrechneii kann, fur 

u r i d  liir 
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Dieselben Shungen findet man in einigen Fallen bei der radioaktiven 
Urnwandlung Sie geben die Verhaltnisse bei der Folge zweier monomole- 
kularer Reaktionen wieder. DaB dabei das Verhaltnis der beiden Geschwindig- 
keitskonstanten \-oil ausschlaggebender Bedeutung fur den Charakter des 
Reaktion>ahlaules sein iiiuB, ist klar ersichtlich. 

Kininit man 15 a3 den Versuchsbedingungen bei der AuflGsung eines 
etwa 80-gliedrigen Polyxqmiethylen-Dihydrates in einer Losung von PH = 1.9 
entspricht. fix die beiden Konstanten das Verhaltnis k,/k, = 0.007/0.05, so 
erhalt man f ~ r  s 3- und z die Werte in Tab. 1 (Kurven Fig 1). 

X 

0.053 
0.082 
0.096 
0.099 
0.080 
0 032 
0.020 
0.009 

In  den bizherigen Mitteilungen 
wurde die LosunRsge~ch~~indigkeit 
der Polyosymethvlen - Dihydrate 
imnier durcii die z-Kurve erfaWt. 

In  den Po lyosymethy len -  
di met  hy l a t  h e r n besitzt man 
nun diejenigen Korper, die es ge- 
statten, xiit der hi&r angewen- 
deten Methode einen Einblick in 
die Einzeivorgange Z U  erlangen. 
Es besteht hier die Moglichkeit, 
die Kurr en fur und Y 4 y LU 

bestinimer, Trifft also der ver- 
mutete Mechanismus zu, dann 
miissen die erhaltenen Kurven 
analog zu  den ohen berechneten 
-\-erlauien 

v 
0.01 5 
0.049 
0.093 
0.213 
0.424 
0.713 
0.860 
0.930 

Z 

0.068 
0.131 
0.189 
0.312 
0.504 
0.745 
0.880 
0.939 

Fig. 1 

Bekauntliclz v -~ rden  die Dimethylather durch Alkali nicht angegriffen. huf Grutid 
dieser Tatsache kann folgende Versuchsanordnung getroffen werden: In den iiblichen 
Kolbexi I xkd einr luischl8mmung \-on Dimethylathern in etwa 30-proz. Schwefel- 
siiure im Thermostaten bei 30" geschiittelt. In gewissen Abstaiideii mu13 zu gleicher 
Zeit ein Teil durci-1 eiuen Al-Gooch filtriert und ein anderer Teil (genau 25 ccm) unter 
Kiihlung in einen 100-ccm-NeBkolben mit starker Kalilauge pipettiert werden. Sac11 
luffiilleri ?)is znr Slsrke werden 25 ccm daron mit Jodlosung 7-ersetzt und nach Stdc 
das nicht verbr:tuehte Joil niit Thiosulfat riicktitriert. Die crste Probe mu6 dagegeii 
noch urigefhhs Strle. atehen bleiben. Dann sind durch die Schw-efelsaure sicherlich 
alle gelostrn Ketter. depolymerisiert worden. Jetzt wird auch hier nach R o m i j n  der 
Formaldehyd brstimiut. Aiis &er ersten Probe erhiilt n1:m also, mie bisher bei dcn Di- 
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hydraten, die Gesamtmenge geloster zerfallener und unzerfallener Ketten zur Zeit t ,  
wahrend im anderen Fall die Depolymerisation schon geloster Ketten durch die Kali- 
lauge sofort unterbrochen wird. Man bestimmt daher nur die gelosten zerf a l lenen  
Ketten. Einen deutlichen Unterschied zwischen beiden Messungen wird man aber nur 
dann feststellen konnen, wenn die untersuchte Substanz in Wasser noch ein praktisch 
fe5tstellbares Loslichkeitsprodukt besitzt. 

In  den bisherigen Versuchen ist ein sorgfaltig gereinigter, besonders von Dihydraten 
und Halbhydraten freier Polyoxymethylen-dimethylather verwendet wordcn (Schmp. 
135", Polymerisationsgrad 20-25). In Tab. 2 sind die Werte einer Versuchsreihe zu- 
sammengestellt. Die daraus erhaltenen Kurven zeigen einen der Fig. 1 entsprechenden 
Verlauf 

T a b e l l e  2. 
Zeit y (gef.) s + y  (gef.) x (ber.) 

19 2.83 6.43 3.61 
38 7.83 12.51 4.68 
60 15.21 20.21 4.90 
89 25.82 28.20 2.40 

120 37.10 39.20 2.10 
178 53.28 54.80 1.60 
259 68.61 70.20 1.60 
341 78.52 78.81 0.30 

Minufen 

Fig. 2. 

Damit scheint eindeutig bewiesen, 
da13 der Auflosungsvorgang bei den 
Polyoxymethylen-Dimethylathern tat- 
sachlich nach dem oben aufgestellten 
Schema verlauft, und es wird erlaubt 
sein, auf analoge Verhaltnisse bei den 
Dihydraten zu schlieoen. Zur ge- 
naueren Untersuchung ist beabsichtigt, 
eine Reihe weiterer Produkte herzu- 
stellen, die sich auf Grund der Ketten- 
lange in ihrer Loslichkeit unterschei- 
den. Durch fallweise Veranderung der 
GroiiSen von k, und k, wird man dann 
noch weiteren Einblick in den Auf- 
losungsmechanismus hekommen. 

Die Versuche und Bestinimungen sind von Hrn. A. F le i schmann 
ausgefiihrt worden. 


