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material sagen kann. Unsere Untersuchungen zeigen jedenfalls bei manchen
Tetten eine deutliche Diskrepanz zwischen ,,Persdure-Zahl“ und Jod-Zahl,
wihrend wieder bei anderen Fetten diese Werte sehr gut iibereinstimmen?3).
Hieraus ist zu schlieBen, dafl, wenn man von der Moglichkeit einer Substitution
durch das Halogen absieht?*), Leinol, Mohnol und Sesamé&l Doppelbindungen
enthalten, die wohl auf Halogenaddition, nicht aber auf Persiureoxydation
ansprecher.

297. J. Lobering und A. Fleischmann: Die Kinetik
polymerer Aldehyde, VII. Mitteil.: Die Verseifungsgeschwindigkeit der
Formaldehydacetale.

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

(Fingegangen am 14. Juli 1937.)

In der 1V. Mitteil.?) wurde gezeigt, daB der Gesamtablauf des Auflgsungs-
mechanismus der festen Polyoxymethylen-dimethylather als Folgereaktion
zweier monomolekularer Prozesse aufgefalit werden kann. Die vornehmlichste
Aufgabe, die dieser Frkenntnis entspringt, ist ein umfangreiches Studium
des zweiten Prozesses, durch den die gelésten Ketten abgebaut werden. Erst
wenn man sich eine moglichst liickenlose Kenntnis aller in Lésung statt-
findenden Vorginge verschafft hat, wird maon den Mechanismus des Gesamt-
ablaufs bei der Losung fester Polymerer befriedigend beschreiben koénnen.
Die Depolymerisationsreaktion ist in letzter Zeit zweimal untersucht worden?).
Yis wurde die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsverschiebung bei der Ver-
diinnung konzentrierter Formaldehyd-Lisungen gemessen. Bei der Sammlung
des in der vorliegenden Arbeit zusammengestellten Versuchsmaterials, das
diesmal ausschlieBlich Ather des polymeren Formaldehyds erfaBt, wurden
besonders drei Gesichtspunkte beriicksichtigt:

1) Temperatur - Abhidngigkeit der Depolymerisations-
Reaktion. In der Arbeit von M. Wadano, C.7Trogus und K. Hess?)
sind Messungen bei zwei verschiedenen Temperaturen angegeben. Daraus
konnte ein Temperatur-Koeffizient von 2.7 je 100 extrapoliert werden. Am
Auflgsungsvorgang fester Polyoxymethylene, welcher von dem einen von
uns?) bei vier verschiedenen Yemperaturen und iiber einen Bereich von 16°
untersucht worden war, muBte festgestellt werden, dal die Temperatur-
Abhingigkeit nicht durch die Arrheniunssche Formel beschrieben werden
kann. Der Koeffizient wurde mit steigender Temperatur grofer. Es ist
daher von Interesse, zti untersuchen, ob diese Anomalie durch den Ubergang

13) Im Gegensatz hierzu fand Smit (1. ¢.), daB auch bei Ieindl, Sojadl u. a. die ver-
brauchten Peressigsduremengen den Jodzalilen nach Wijs entsprachen. Bei diesen Ver-
guchen waren aber die Reaktionsbedingungen ganz andere als bei uns, z. B. wird der
durchaus nicht indifferente Tisessig als I.dsungsmittel benutzt. Weiter ist ein Vergleich
mit unseren Werten schon deshalb nicht méglich, weil die Jodzahl nach der Methode
von Wijs bestimmt wurde, wihrend wir das Kaufmannsche Verfahren benutzten.

14y 5. Anm. 9.

1) B. 70, 967 [1937].

3} M. Wadano, C. Trogus u. K.Hess, B. §7, 174 [1934]; A.Skrabal u
R. T,eutner, Osterr. Chemiker-Ztg. 40, 235 [1937].

8 s a.a. O, 4 J. Lobering, B. 69, 1844 [1936].



1714 Lobering, Fleischmann: [Jahrg. 70

vom festen in den geldsten Zustand hervorgerufen wird, oder ob sie schon
bei der Reaktion in willriger Losung vorliegt. Aus den beiden Messungen
von Wadano, Trogus und Hess konnte in dieser Hinsicht nichts ge-
schlossen werden. FEs sind deshalb hier bei mindestens drei verschiedenen
Temperaturen die Anderungen der betreffenden Konstanten festgestellt
worden. Danach kann die Temperaturabhingigkeit der Depolymerisierung
inLésung, wie spater gezeigt werden wird, nach der Formel: logk = —A/T+B
durch eine Gerade wiedergegeben werden.

2) EinfluB der Endgruppen. Oft koénnen die mit analytischen
Mitteln kauin mehr festzustellenden Endgruppen ganz ausgeprigte chemische
und physikalische Higenschaften hervorrufen. Der acetalartige Charakter
bleibt bis in die hoéchsten Glieder der Polyoxymethylen-dimethyliather voll-
kommen erhalten, obwohl sich doch die C—O—C-Bindungen in der Mitte
einer solchen Kette in ihren Energien kaum von denen eines Polyoxymethylen-
dihydrates unterscheiden koénnen. Dies dridngt zur Annahme, dafl diesen
Endgruppen eine ungeheure Bedeutung zukommt. Die sauren Verseifungs-
konstanten der hier untersuchten Anfangsglieder Methylal, Athylal und
Propylal werden durch sie maBgebend beeinflufit. In einer spiteren Arbeit
sollen die hier erhaltenen Werte mit den Aufldsungsgeschwindigkeiten der
entsprechenden festen Polymeren verglichen werden. Bei dieser Gegeniiber-
stellung wird sich erweisen, inwieweit der Einflu der Endgruppen beim
Gesamtprozel erhalten bleibt.

3) Der Stufenmechanismus beim Abbau. Ein trimeres Molekiil
wird bei irreversiblem Abbau iiber das Dimere in monomeren Formaldehyd
zerfallen. Die nidhere Untersuchuing dieses Reaktionsschemas ist auch von
A.Skrabal in der oben zitierten Arbeit gefordert worden. Die von uns im
folgenden behandelten Produkte mit dtherartigen Endgruppen haben gegen-
iiber den bisher untersuchten Hydraten den Vorteil, dall sie infolge ihrer
Bestindigkeit in Alkali analytisch gut zu bearbeiten sind, und dal auBerdem
die Konstanten der angenommenen einzelnen Stufen sich bestimmt sehr
stark unterscheiden.

Unsere Versuchsergebnisse sind zunidchst einmal ordnend zusammen-
gestellt und, wenn méglich, mit fritheren Messungen anderer Autoren ver-
glichen worden.

Beschreibung der Versuche
(von A. Fleischmann).

Die Messung der hier betrachteten Zerfallsgeschwindigkeiten berult
auf der Feststellung der Zeitabhingigkeit pseudomonomolekularer , Brutto-
reaktionen®, bei denen der eine der Reaktionsteilnehmer in groBem Uber-
schuf} ist. Der Fortschritt der Reaktion wird durch Bestimmung des jeweils
abgespaltenen Formaldehyds festgestellt. Sie erfolgte nach der Sulfitmethode
von Lemme?3) (verbessert durch Skrabal®)). Der Aldehyd reagiert mit dem
zugegebenen Sulfit unter Bildung von Formaldehyd-natriumbisulfit, indes
das Acetal unverindert in Losung bleibt. Die dabei entstehende Menge
Natronlauge ist ein MaB} fiir den abgespaltenen Aldehyd.

Zur Messung wurde die abgewogene Menge des Acetals in einen Kolben mit 50 cem
verdiinnter Siure gebracht. Nach bestimmten Zeiten wurden 5 ccm herauspipettiert und

5) Chem.-Ztg. 27, 896 [1903]. %) Ztschr. physik. Chem. 111, 99 [1924].
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in soviel Lauge gegeben, als zur Neutralisation der Katalysatorsiure (5-proz. Schwefel-
sdure) notwendig war. Dadurch kam die Hydrolyse zum Stillstand; es wurde genau auf
den Neutralpunkt eingestellt, anschlieBend mit Sulfit versetzt und die gebildete Lange
mit Salzsdure titriert. Indicator Thymolsulfonphthalein mit Umschlagsintervall bei
pg 8.0—9.6 (griinblan).

I) Methylal?).
Die Konstanten sind aus den Meergebnissen nach der allgemeinen ¥ormel
fiir
1 a—x
l o — .10 2
k (ty—t,).0.4343 & a—X,
unter Kombination der Werte I und II, II und III usw. errechnet worden.
Nach Division von k' durch die Konzentration der Katalysatorsiure erhilt
man die ,,saure Verseifungskonstante” ks. Im folgenden ist fiir drei verschie-
dene Temperaturen je eine MeBreihe angefiihrt.

ty—t, ccm HC1 % CH,O k
1) Temperatur: 10° 60 0.11 6.2 0.970 x 102
m = 0.983x10-3 150 0.25 14.0 0.985
kg = 0.5575x10-3 300 0.46 26.8 0.995
4438 0.63 36.0 0.979
715 0.90 50.6 0.984
1.78 100.0
2) Temperatur: 20° 45 0.54 13.5 2.227x10-3
kp = 2.157 x 103 130 1.15 28.5 2.015
ky = 1.222x10-% 270 1.85 46.0 2.003
438.5 2.46 61.5 2.355
716 3.20 80.0 2.187
4.02 100.0
3) Temperatur: 300, 40 1.28 254 5.203x 103
ky = 5.309x10-3 122.5 2,75 50.0 5.490
ks = 3.01 x10-% 245 4.06 74.5 5.450
436 4.97 91.0 5.400
710.5 5.46 100.0

1) Athylal.

Die Herstellung erfolgte nach E. Fischer u. G. Giebe®, Sdp. 87°. Gesamt-
bestimmung an Formaldehyd: 99.8, 99.6, 99.89%, der ber. Menge.

t,—t, cem HCL % CH,O k
1) Temperatur: 100, 20 0.42 6.56 0.259 x10-2
kp = 0.227 x 102 45 0.80 12,5 0.204
kg = 0.129x10-% 70 1.14 17.8 0.223

100 1.43 22.4 0.220

145 1.91 29.8 0.216

207 2.47 38.6 0.226

325 3.40 53.0 0.240

386 3.80 59.4 0.227

6.40 100.0

7 Uber die Darstellung des Methylals s. J. Lébering u. A, Fleischmann, B. 70,
1680 [1937]. % B. 80, 3053 [1897].
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to—1; cem HCL % CH,LO It
2) Temperatur: 20°. 15 0.87 16.0 0.958 x10~2
kpy = 0.950x 102 29.5 1.47 27.0 0.949
kg == 0.540%10-2 50 2.19 40.0 0.972
95 3.30 61.2 0.925
135 3.95 73.2 0.946
174 4.40 §1.5 0.951
5.40 100.0
3) Temperatur: 30°. 9.5 1.64 33.0 4.02x10-2
Ly = 3.77 %102 25 3.24 64.0 3.60
ky == 2.14%x10-3 40 4.04 79.0 3.74
55 4.48 88.0 3.72
70 4.80 94.5 3.78
108 4.98 98.0
146 5.04 99.0
5.08 100.0

III) Propylal.
Die Darstellung des 4so-Propylformals erfolgte auf dieselbe Weise wie beim Athylal.
s ist cine Tliissigkeit von fruchtihnlichem Geruch, die etwas schwerer in Wasser 18slich
ist als die voranstehenden Produkte. $dp. 819, Gesamtbestimmung:101.2, 102.1, 100.8 %,
des ber. Formaldchyd-Gehaltes. Wegen dieses etwas zu hohen Wertes kann fiir absolute
Reinheit des Produktes nicht cingestanden werden.

Femperatur 21.8Y 26.0° 32.00
kg 2.56 1072 9) 5.20x 102 1.42 %10
1V. Dioxymethylen-dimethyliatheri0).
Temperatar 10° 200 300
kg 8.296 x 102 1153 %10 1.684 x10-1

V. Polyoxymethylen-dimethylather
(Durchschnitts-Polymerisationsgrad 2-—4).

Um méglichst rasch eine gréferc Menge der niedrigen Glieder diescr polymer-
homologen Reihe zu erhalten, wurde so verfahren: Zu 100 ccm einer reinen 30-proz.
Formaldehyd-Losung wurden 20 cem Methylalkohol gegeben und dann mit 25 ccm
konz. Schwefclsidure unter Iiiskiihlung versetzt. 1das Reaktionsgemisch wurde kurze
Zeit stehengelassen, mit Benzol versetzt, in einer Schiittelbirne 2 bis 3 Stdn. geschiittelt
und die beiden Schichten wieder getrennt. Die Benzol-Losung wurde mit Kalilauge
cinigemale kraftig geschiittelt, um die darin gelésten Polyoxymethylen-Dihydrate zu
entfernen, von der Tauge getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. Das Benzol wurde
im Vak. abgedampft, wobei ein farbloses (1 zuriickblieb. Je nach den Versuchsbedingungen
erhielt man so Produkte vom Polymerisationsgrad 2-—4. Aus den Gesamtbestimmungen
konnte der Polymerisationsgrad errechnet werden. Die erhaltenen Ole sind Mischungen
von Di-, Tri- und Tetrameren in verschiedener Zusammensetzung. Iis wird spiter darauf
eingegangen werden, inwieweit es erlaubt ist, Verseifungsgeschwindigkeiten an derartigen
Produkten zu messen und daraus Konstanten zu errechnen, die in den hier angestellten
Betrachtungen verwertet werden sollen.

Produkt A. Polymecrisationsgrad: 2.27, Temperatur: 20°, kg: 4.36x 102
Produkt B. Polymerisationsgrad: 2.80, Temperatur: 20% kg: 3.69x10-%
Produkt C. Polymerisationsgrad: 3.38, Temperatur: 20°, kg: 2.68 x10-%

") Zwecks Platzersparnis sind im folgenden nur noch die Temperaturen und der
Mittelwert der sauren Verseifungskonstanten angegeben. Sie sind den Frgebnissen der
Dissertat. von A. Fleischimann (Innsbruck 1937) entnommen.

1) Darst. B. 70, 1682 [1937].
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Auswertung der Versuchsergebnisse.

Wie die Zusammenstellung tnserer Frgebnisse mit denjenigen anderer

Autoren zeigt, stimmen fast alle bisher gefundenen Konstanten sehr schén
ttherein.

Methylal, CIH,(OCH,),.

T kg Autor

10° 0.557 x 10 # Lobering u, Fleischmann
14--17° 0.740 Delépine't)

200 1.222 A. $Skrabal u. A. Schiffrer??)

250 1.53 Léhering u. Fleischmann

250 1.87 M. H. Palomaa u. A. Saloncn?3)

300 3.01 I8bering u. Mleischmann

350 8.53 M. H. Palomaa u. A. Salonen

Athylal, CH,(OC,Hy),.

r kg Autor

H 0.129 x 10-2 Lébering u. Fleischmann

200 0.540 L6ébering u. Fleischmann

259 0.936 A.Skrabal u. A. Schiffer??)

250 1.090 M. H. Palomaa u. A. Salonen')
300 2.14 f.6bering u. Fleischmann

350 3.87 M. H. Palomaa u. A, Salonen?'?)

iso-Propylal, CH,[OCH (CHj),ls-

T ks
21.8° 2.56x 1072
26.0° 5.20
32.0° 1.42x 101

Bei der Giiltigkeit der einfachen Arrheniusschen TFormel fiir die
Temperaturabhingigkeit muf3 sich nach log k = A/T + B aus den erhaltenen
Werten eine Gerade ergeben. In den Tig. 1-—3 sieht man, daB dies der Fall
ist und daf auBerdem auch die fritheren Messungen in diese Gerade hinein-
fallen.
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Fig. 1. TMg. 2. Tig. 3.

&

) Rull. Soc. chim. France 25, 346, 364 [1901].
1) zgschr. physik. Chem. 99, 290 [1921]. %) B 67, 424 [1934).
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Eine Ausnahme macht der Wert fiir Methylal bei 35° von Palomaa
und Salonen. Eine Tatsache, die durchaus zn erwarten war; denn da nach
unserer Meinung das Methylal, das man auf Grund der iiblichen Darstellungs-
methoden erhilt, ein azeotropes Gemisch mit Methylalkohol ist, mufite
bei der MeBweise der beiden Autoren eine derartige Unreinheit u. U. stark
in Erscheinung treten. Bei der iiblichen titrimetrischen Analyse dagegen
ist beigemengter Methylalkohol durchaus als ,,gutartige’ Verunreinigung zu
werten. Fs errechnen sich fiir die Temperaturkoeffizienten X, /K, der
drei Produkte folgende Werte:

KZO/KlI) K30/K20 KT+10/KT
Methylal ... ... oo o 2.20 2.46 2.33
Athylal ... oo .. 419 3.96 4.08
K32/K21'8 KT+10/KT
iso-Propylal ........oovn. 5.55 5.53

Mit VergroBerung des Alkylrestes steigt demmnach der Temperatur-
koeffizient. Bei hoheren Temperaturen werden sich also die Geschwindig-
keiten der einzelnen Formale stirker unterscheiden. Skrabal hat z. B. bei
25° eine 6-mal so rasche Verseifung des Athylals gegeniiber dem Methylal
gefunden. Bei 100 ist sie nur noch etwa doppelt so schnell. Bei 259 intra-
poliert man fiir das ¢so-Propylal fiir ks = 4.5x10-2, also eine 5-fache Ge-
schwindigkeit gegentiber dem Athylal und die 30-fache des Methylals. Der
Quotient schrumpft bei 10° fiir Propylal/Athylal auf 3 und fiir Propylal/
Methylal auf 7.2 zusammen. Bei tiefen Temperaturen nihern sich also natur-
gemifl die Verseifungsgeschwindigkeiten der verschiedenen Acetale.

Da man bei diesen Produkten einen stufenweisen Verlauf der Gesamt-
reaktion annehmen mufl, wird sich der festgestellte Temperaturkoeffizient
ebenfalls aus zwei einzelnen zusammensetzen. Zunichst entsteht unter
Losung einer Vollacetal-Bindung ein Molekiil Alkohol und ein Molekiil Halb-
acetal, das sofort wieder — wvielleicht infolge eines intramolekularen sehr
raschen Vorganges — in Formaldehyd und ein zweites Molekiil Alkohol
zerfillt. Die Koeffizienten dieser zwei Reaktionsstufen miissen offenbar
beide dem Arrheniusschen Gesetz gehorchen,

Schon daraus kann man schlieBen, daB die Temperaturabhingigkeit
des dimeren Produktes durch dieselbe einfache Formel beschrieben werden
kann. Der Dioxymethylen-dimethylither mufl nach folgendem Schema
zerfallen:

1) CH,.0.CH,.0.CH,.0 .CH, + H,0 — CH,.0.CH,.0.CH,.OH + CH,0H.
2) CH,.0 .CH,.0.CH,.OH + H,0 — CH,.0.CH,.OH 4 CH, (OH),.
3} CH,.0.CH,.OH + H,0 - CH,0H - CH,(OH),.

Da diese drei Stufen gegeniiber
N [ den beiden beim Acetalzerfall in ihrem
g. 70 e Charakter gleich geblieben sind,
R ) wird auch der Summenkoeffizient
° 20° J7° vom gleichen einfachen Gesetz be-
Termperatur stimmt werden. Fig. 4 bestitigt diese

Tig. 4. Vermutung,
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Dioxymethylen-dimethyldther K,0/Kyg K40/Ky Koo/ Ko
CH,;.0.CH,.0.CH,.0.CH, 1.40 1.61 1.50

Uberraschend ist hier die Kleinheit des Koeffizienten. Offenbar ist also die
Temperaturabhingigkeit der ersten Stufe, welche hier nur noch zu !/; ins
Gewicht fallt, weitaus groBer als die der zweiten und dritten.

Ausschlaggebend fiir die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion ist mach
dem Gesetz der Folgereaktionen der am. langsamsten verlaufende Prozef3,
hier also der erste Schritt. Aus den vorangehenden Betrachtungen iiber die
verschiedenen Acetale kann man erkennen, wie die erste Stufe mit steigender
Temperatur immer mehr an EHinflull auf den Gesamtablauf gewinnt. Bei
den Polymerisationsprodukten wird aber dieser Temperatureinfluf von
Stufe zu Stufe, also mit steigendem Polymerisationsgrad zuriickgedringt
werden, bis er schliellich einen Endwert erreicht. Von welcher Kettenlinge
an er diesem Endwert schon betrichtlich nahekommt, kann noch nicht
gesagt werden.

AuBerst wichtig ist ferner, dafl die Arrheniussche Formel auf die
Temperaturabhingigkeit des Aufldsungsprozesses fester Polymerer (Fig. 5)
nicht mehr angewendet werden kann. Da aber
andrerseits geloste Ketten dem Gesetz gehorchen,

wird der Teilkoeffizient des reinen physikalischen Auf- /
léstungsprozesses dafiir verantwortlich zu machen sein. N4 / :
Fiir diese Abhingigkeit pafit keine der iiblichen § p

Formeln. Nur die Beziehung von A. V. Harcourt L _ g
und W. Esson') Ink=B x InT + J gibt bei Tem-

peraturen iiber 25° anndhernd éhnliche Werte fiir k. ° feﬂvpgf;/u -
Darauf wird erst spiter, wenn in dieser Richtung

noch mehr Material vorhanden ist, eingegangen werden Fig. 5.
konnen.

Zum SchluB seien noch die Geschwindigkeitskonstanten der Anfangs-
glieder der polymerhomologen Reihe der Dimethylather zusammen-
gestellt (T = 20°).

Polym.-Grad ...... 1 2 2.27 2.80 3.38
Ry veiiiniinn, 1.222%x10-% 1.153x10* 4.36x10-* 3.69x10-% 2.68x10-3

Es fallt sofort auf, daB das Methylal am langsamsten zerfillt und das
Dimere die gréBte Verseifungskonstante besitzt. Die Endgruppe verliert
also zunichst sprunghaft an EinfluB auf die Gesamtreaktion. Mit steigendem
Polymerisationsgrad machen sich dann andere Hinfliisse geltend, die eine
stetige Herabsetzung der Depolymerisationsgeschwindigkeit mit steigender
Kettenlinge bewirken.

Auf diese Verhiltnisse wird in einer folgenden Abhandlung naher ein-
gegangen werden.

14} 5. auch A, Skrabal, Monatsh. Chem. §3, 24 [1933].



