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393. Joachim Lobering und Viktor Rank : Die Kinetik polymerer 
Aldehyde, VIII. Mitteil. I) : Der Stufenmechanismus bei der Verseifung 

geloster Polyoxymethylen-dimethylather. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 

(Uingegangen am 20 Oktober 1937.) 
In  Formaldehyd-Losungen besteht ein konzentrations- und temperatur- 

HO.CH,.O.CH,.O.CH,.OH + H,O +H0.CH2.0.CH2.0H + CH,(OH), 
HO.CH,.O.CH,.OH + H,O +2CH2(OH), . 

Bei einem groflen UberschulS an Wasser ist dieses Gleichgewicht stark nach 
rechts versch oben. Verdunnt man konzentrierte Formaldehyd-Losungen 
auf unter 3 :h, so findet ein praktisch irreversibler Depolymerisations-Prozelj 
statt. Das trimere Produkt mu5 dabei auf Grund einer E'olgereaktion mit 
zwei monomolekularen Stufen in drei monomere Formaldehyd-Molekiile 
zerfallen. Der Gesamtablauf dieser Reaktion ist in letzter Zeit zweimal 
untersucht worden, und es wurde eine saure Verseifungskonstante kS = 9.9 
fur 25O berechnet2). 

Die Erlangung einer Kenntnis iiber das Verhaltnis der einzelnen Stufen- 
konstanten scheiterte an geeigneten analytischen Verfahren. Wie in der 
letzten Mitteil. gezeigt werden konnte, fuhrt eine Untersuchung der ent- 
sprechenden Dialkylather eher zum Ziel. Ein gro5er Vorteil besteht in der 
Restandigkeit dieser vollacetalartigen Produkte im alkalischen Medium. 

Dadurch besitzt man die Miiglichkeit, die Reaktion jederzeit abstoppen 
zu konnen und dann z. B. die tadellose Aldehyd-Bestimniung nach G.LemmeS) 
anzuwenden. Weit wichtiger ist aber, daB man durch die Untersuchung 
von Produkten mit verschiedenen atherartigen Endgruppen wesentliche 
Schliisse hinsichtlich des Charakters der ersten Stufe der Gesamtreaktion 
ziehen kann. Weiter kann man zunachst wenigstens ein re ines  dimeres  Pro- 
dukt herstellen. Tri- und tetramere erhalt man vorlaufig in den notigen Mengen 
nur als Gemische verschiedener kurzkettiger Poly- 
merisate, uni an ihnen durch Zerfallsgeschwindig- 
keitsmessungen naheren Einblick in den Stufen- 
mechanismus zu erlangen. In  der VII. Mitteil. lomi 
sind die Ergebnisse der Messungen an derartigen 
Produkten zusammengestellt worden. Es sol1 nun 
einmal - vorerst rein empirisch - gezeigt werden, 
welche Zusammenhange sich zwischen diesen ein- 
zelnen Konstanten erkennen lassen. 

zur Kettenglied-Zahl adgetragen. Das monomere 
Produkt, bei dessen Zerfall die reine ,,Endgruppen- 
Reaktion" der mehrgliedrigen Ketten reproduziert wird, zerfallt weitaus am 
langsamsten. Die Zahl der Reaktions-Stufen, welche einer reinen Ather- 
hydrolyse entsprechen, ist hier im Verhaltnis zur Gesamtzahl der miiglichen 

abhangiges Gleichgewicht folgender Art : 
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ff w N Jn Fig. 1 ist die saure Verseifungskonstante ' 1  Po/Ymeerahonsgmd 

Fig. 1. 

I )  VII.  Mitteil. B. 70, 1713 [1937]. 
2) M. W a d a n o ,  K. T r o g u s  u. K. Hess, B. 67,174 [1934]; A. S k r a b a l  u. R. Leut-  

a) Chem.-Ztg. 27, 896 [1903]; s. auch A. S k r a b a l ,  Ztschr. physik. Chem. 111, 99 
n e r ,  tisterr. Chemiker-Ztg. 40, 235 [1937]. 

[1924]. 
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Stufen am griiBten. Sie nimnit niit steigeiider Kettenglied-Zahl sehr rasch 
ab und nahert sich bald einem Endwert. Der EinfluR dieses Verhaltnisses 
muB sich b esonders am Anfang fur jedes weiter hinzukommende Kettenglied 
als gescliwindigkeitserh6liend auswirken. 

Anderer seits ist die Miiglichkeit des Preiwerdens von Forrnaldehyd 
gegeben durc I1 die Wahrscheinlichkeit der Sprengung einer Vollacetal-Bindung. 
Dabei ist angenommen, daR die Losung der Vollacetal-Bindungen ganz 
wesentlich langsamer als die der Halbacetale erfolgt. Fiir den Gesamtablauf 
ist demnach die erste Reaktionsstufe am niaBgebendsten. 

Bei einer n-gliedrigen Kette sind zunachst n-3 solcher atherartigen 
C-0-C-Bindungen vorhanden. Bei Hruch der Kette an irgendeiner Stelle, 
e5 sei vorlaufig belanglos wo, entstelien zwei Halbacetale mit je einer Hydroxyl- 
gruppe an dem einen Ende. Beide werden sodann init weit groBerer Ge- 
schwindigkeit der folgenden einzelnen Stufen in monoinere Formaldehyd- 
Molekule und Alkohol zerfallen. Bei der Losung von n-1 C-0-C-Bindungen 
werden demnach n-2 Formaldehyd-Molekiile entstehen. Angefangen vom 
Methylal bekommt man dann: 2/1, 3/2, 4/3, n-l/n-2. Fur n7> 2 
nahert sich naturgemao der Quotient dem Wert 1. Beide Faktoren werden 
also in den niederen Gliedern der polymerhomologen Reihen von starkem 
EinfluW sein, der init steigendeni Polyinerisationsgrad einen ebenfalls kon- 
stanten Wert annimnit. 

Die wichtigste Erkenntnis ist also vorlaufig, daR die Verseifungs- 
konstanten sich sehr bald einem Endwert nahern. Das ist deshalb von Be- 
deutung, weil man dann bei der Betrachtung des Auflosungsvorganges fester 
Polymerer fur den zweiten ProzeB des Gesarntabla~fes~) - eben die Depoly- 
merisierung in Losung - eine konstante, mit dem Polymerisationsgrad sich 
nicht wesentlich andernde Geschwindigkeit annehmen kann. 

Schon das nionomere Produkt der hier untersuchten &her, das Methylal, 
zerfallt in zwei Stufen, welche sich stark unterscheiden, und durch die aucli 
bei den Hoherpolymeren die so einfluflreiclie Endgruppe abgespalten wird. 
Diese Polgereaktionen konnen durch Gleichungen, wie sie in der IV. Mitteil. 4) 

verwendet wurden, wiedergegeben werden. Sie sind schon vielfach praktisch 
untersuclit und theoretisch durchgerechnet worden?. Dabei wird immer 
wieder die F'rage erhoben, wie die einzelnen k sich untereinander verhalten 
mussen, daniit der angezeigte einfache Verlauf der Bruttoreaktion heraus- 
kommt 6, In den sich fur einen mehrstufigen Ablauf ergebenden Gleichungen 
sei iin folgenden besonders auf die Beziehungen der einzelnen k zueinander 
hingewiesen Eine Folgereaktion init n Stufen wird wiedergegeben durch : 

A, '1 + A, "*+ A, _ks + A, Ird + A,. . . . . . kn -+ A, 

Die Anfangskon~entration von A, sei c. Zur Zeit t sei von A,. . . xI umgesetzt, 
von A,. . .x2 usw. Aus den einLelnen Differentialansatzen fur 

4, IV. Mittcil. 13. 70, 967 [1937]. 
5 ,  liierher gchoren hauptsaclilich die vielen Rrbcitcn Wegschciders  u. S k r a b a l s ,  

welchc allc aufzuzalilen zu weit fiihreii wiirdc; s. u. a. aucli A.Skraba1,  Mouatsh. Chem. 
61, 93  [19)29] ; 64, 289 [1934] ; eine rechnerische Iieha~idluiig aiialog zur radioaktiven 
Zerfallstheoric, P. l'hicrscli, Ztschr. physilr. Cheni. 1 1  I ,  175 [1924]. 

6, A. S k r a b a l  u. I<. I ,cutner ,  Ostcrr. Chctnikcr-Ztg. 40, 235 [1937]. 
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dx,/dt .= ~,(c-x,) 
dx,/dt = k, (x1-xZ) = k,. y1 
dx,/dt : I<, (x,-x~) I= k, . yz 
dx,/dt = k,(x,-~,) = k , . ~ ,  

dxI,/dt = kn ( ~ n -  ,-x*) 
.... . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

= kn . yn-1 

folgt fiir das jeweilige Endprodukt, also x2, x3, x,, eine vollige Symmetrie 
zu den Konstanten k,, k,, k,, - ---k,, der einzelnen Stufen, wie ohne weiteres 
am den 1,Ssungen €iir die x hervorgelit: 

e-ket - . . . . . . . . . k,. k, . -~ k,. . . kn-l. c . e-knL k,.k,.k,. . .k,.c 

(ki-kT(kz-kd. . (kn-k,) (kl-k,) (k,-k,) . . . (kn-,-kn) 

allgemein: X, = c + ci .e-ktt  + c,.c--k~t + . . . . . . . . . + c,. e-ki,t 

worin die Konstanten C,, C,, . . . .C, einer aus obigen Gleichungen leicht 
ersichtlichen Gesetzmalligkeit gel~orchen. Ans der Bedingung t = 0, x = 0 
ergibt sich natiirlich auch C, + C, + . . . + C, = -c. Die Konzentration 
der Zwischenprodukte A,, A, . . . A, ist jeweils gegeben durch (xl - xz), 
(xZ-x3) . . . ( x ~ , - ~  - xIJ, z. R. fur A,, yl: 

Hieraus ist ersichtlich, daB es ohne weiteres gestattet sein m a ,  die 
einzelnen Reaktionsstufen untereinander zu vertauschen. Es ist deshalb 
schon oft versuclit worden, die Sumnienkonstante k, z. B. eines Mischacetals 
ans den Konstanten der Verseifung der Reinacetale zusamnienzusetzen. So 
ist von S kraba17) fur die saure Verseifungskonstante des Methylals bei 25O 
gefunden worden : 

ksM 0 00153 und fur das khyla l :  k,a = 0 00936 

Ihraus  errechnet sich fur das Mischacetal Methyl-athyl-formal als arithnieti- 
sches Mittel nach 

Gefunden wurde in der angefiilirten Arbeit ein Wert von k, = 0.00543. 
Inzwischen haben Paloinaa u. Salonens) ebenfalls alle drei Konstanten 
bestinimt. Dort zeigt sich nun nicht wieder diese schiine Ubereinstimmung. 

7, Ztsclir physik Chrm 99, 290 119211 ") 1% 67, 424 119341 
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Methylal k, = 0.00187 
Athylal k, = 0.00936 
Mischacetal k, = 0.00469 (gef.) 

0.00561 (ber.) 

Wenig genau stimmt diese Beziehung auch bei den Mischathern 9). 

Athylather k, = 0.146 x lo-''' 
Isopropylather k, = 6.59 x 10-lo 
Mischather k, = 1.50 x10-lo (gef.) 

3.37 x ~ O - ~ "  (ber.) 

Schon wesentlich naher koninit dort das geometrische Mittel beider Kon- 
stanten : 

.- 

I/k,.k, = k, = 0.98 x 10-lo. 

Diese Beziehung sol1 deshalb an weiteren Beispielen gepriift werden. Be- 
tracliten wir nun nochmals die Acetale und nehmen wieder an, daB z. B. 
das Diathylformal in zwei Stufen zerfallt. Unter Anwendung der Gleichung 

J/k,.k, = k, 

konnen wir dann k,, die Konstante des AthylEorma!-halbacetals, ernlitteln, 
wenn wir fur k, die saure Verseifungskonstante der reinen Athylather- 
Bindung setzen. 

k,, = 1 . 0 9 ~ 1 0 - ~  k, = 1.46~10-11 daraus k, = 8.138xlO'j. 

Die zweite Konstante ist also, wie erwartet, sehr groB. Man nimmt fur 
diese Teilreaktion eine unkatalysierte innermolekulare Umlagerung in je 
ein Mol. Alkohol und Formaldehyd an. Es ist wahrscheinlich, dai3 der Halb- 
acetalzerfall von den Alkylgrtippen nur unwesentlich beeinfluljt wird. Fur 
die saure Verseifungskonstante des Isopropylformals errechnet sich deshalb 
zunachst unter Verwendung von k, 1.8.138 x 106 und k, = 6.59 x ein 
Wert von km = 7.323 x lo-, in schoner Ubereinstimmung mit der von S k r a b a l  
gefundenen Konstanten (k, = 7.23 x 10-2). Umgekehrt konnte man naturlich 
auch aus der Konstanten des Propylals unter Abzug von k = 8.138 x 10° 
fur den Halbacetalzerfall die saure Verseifungskonstante des Isopropylathers 
berechnen. 

k = 6.423 x 10-lo (ber.) 6.59 X 10-lo (gef.) 

Diesem Zusammenliang sol1 im folgenden etwas weiter nachgegangen 
werden. Vorerst seien alle hier verwendeten Ather- und Acetal-Verseifungs- 
konstanten angeftihrt (Tab. 1). Sie sind auf 1-12. Salzsaure und 25O bezogen. 

Da sowohl fur das Propylal als auch den Isopropylather Messungen 
vorliegen, 1aI3t sich daraus ein genauerer Wert fur die Propylalhalbacetal- 
Konstante berechnen. kE = 7.932 x los. Sie ist demnach etwas kleiner als 
die vorher erhaltene khylalhalbacetal-Konstante. Aus k, des Methylals 
wird man mit gleicher Berechtigung die Verseifungskonstante des Methyl- 
athers und des Metliylal-halhacetals abschatzen konnen. 

O )  S k r a b a l  u. Z a h o r k a ,  Monatsh. Chem. 63, 1 [1934] 
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Tabel le  1. 

Verbindung 

C,H, .O .C,H, . . . . . . . . . . . .  
(CH,),CH.O.CH(CH,), . . 
CH,. 0 .CH,.  0 .CH, . . . . . .  
C,H,. 0 .CH, .  0 .C,H, . . . .  
(CH,),CH. 0 .  CH,. 0 .  C H  (C 
JCH,O),.CH.CH, . . . . . . . .  
(C,H,O), . C H  . CH, . . . . . .  
4CH,),.C. (OCH,), . . . . . . . .  
(CH,),.C. (OC,H,),. . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CO,. CH,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(CH, .CO,),CH,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(CH, .CO,),CH .CH,  . . . . . . . . . . . . . . .  
,CH3.C0, .CH,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CO, .C,H5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH, .O . CH,. 0.  CO .CH, . . . .  
,C,H,. 0 . C H , . 0  .CO .CH, . . . . . . . . . . .  

CH,.  0 .CH,. 0 .CHO . . . . . .  

(CH,),CH. 0 .CH,. 0. CHO . . . . . . . . . .  
CH,. 0 .CH,. 0 .CH,. OCH, . . . . . . . . .  
CH,.  0 .  CH,. 0. CH,. 0 .CH,. 0. CH, . 

ks Autor 

1.46 x l o - "  
6.59 x 
1.86 x lo-, 
1.09.10-2 
7.23 x 
16 
60 --95.2 
3.7 x 1 0 4  
1.35 x 105 

8.05 x 10-3 
6.50 x 10-3 
6.80 x 10-3 
6.58 x 10-3 

2.06 x lo-' 

1.48 x 10-l 
1.87 x 10-1 
1.68 x 10-1 
1.43. 10-1 
5.20 x 10-1 
9.9 
5.51 x 1.0-I 
1.48 
6.77 
1.31 x 10-1 
3.25 x 

S k r a b a l  ti. Zahorka9)  

V I I .  Mitteil. lD) 

S k r a b a l  u. Schi f f re r l l )  
S k r a b a l  u. Mirtl12) 

S k r a b a l  u. I3irgell4) 

P a lo  ma a 16)  

S k r a b a l  u MirtllO) 

n. Palomaa15)  

S k r a b a l  u Belavic17) 
S k r a b a l ,  B r u n n e r  u. A i r ~ l t l i ~ ~ )  
S k r a b a l  11. L e u t n e r a )  
P a l o m a a  11. Herna10) 

VII. Mitteil. 
*) 

") :LUS den dort angegebenen Konstanten der Durchschnittspolymerisate intra- 
poliert. Infolge Schreibfehlers im Manuskript sind auf S. 1719 ds. Bds. drei falsche 
Exponenten abgedruckt: Es mub dort heiben: 4 . 3 6 ~  lo-,, 3 . 6 9 ~  lo-,, 2.68 x lo-'. 

Nun besteht wieder die MGglichkeit, k, des Mischathers ails deli teils 
errechneten, teils geinessenen Teilkonstanten Ztisainiiien%tisetZen. 

kIn =r vhkl. k, k, .k, 
k, (Athylither) = 1.46 ~ 1 0 - l 1  k3 (Methylather) = 2.492 x lo-', 
li, (Athyl-halbacetal) = 8.138 x 106 k, (Methyl-halbacetal) = 1.389 x 10" 

k, (Methyl-athylformal) = 4.502 x lo-, 
aus den Messungen von P a l o m a a  k, = 4.67x10-, 

In) I:. 70, 1713 [1937]. (Aus Werten, die dort von P a l o m a a ,  S k r a b a l  11. uns an- 
.~tyeben sind, ist dieser als der wahrscheinlichste intrapoliert worden.) 

11) Ztschr. physik. Chem. 99, 312 [1921]; 122, 354 [1926]. 
la) Ztschr. physik. Chem. 99, 295 [1921]; 111, 102 [1924:1. 

die Verseifungsgeschwindigkeit ist anscheinend schon zu groW, als daM man noch 
zu genauen Ergebnissen kommen kann (s. auch P a l o m a a ,  a. a. 0.). Es werden von 
verschiedenen Forschern im ganzen 7 Konstanten mitgeteilt, die zwischen den anye- 
gebenen Werten schwanken. 14) Ztschr. physik. Chem. 130, 1 [1927]. 

Ann. Acad. Scient. fenn. (A) 4, 1 [1913]. 
la) Ztschr. physik. Chem. 111, 105 [1924]. 
17) Ztschr. physik. Chem. 103, 451 [1923]. 

Ztschr. physik. Chem. 111, 109 [1924]. 19) J3.  66, 305 [1933]. 
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Da durch diese Beispiele gezeigt werden kann, daB die Betrachtungs- 
weise Berechtigung besitzt, soll sie im folgenden auf das Di- und Trimere 
angewendet werden. Es 1aSt sich dann fur die einzelnen Stufen schon ziemlich 
vie1 voraussagen. 

Der Zerfall des Dioxymnethylen-dimethylathers erfolgt nach denr S c 1 iema : 

1 .  CH,O.CR,.O,CH,.OCH, + H,O & CHaO.CH*'o.CHzoH + CH30H 

2. CH,O.CH,.O.CH,OH + K,O 
3. CH,O. CH,OH + H,O 

A+ CH,O.CH,OH + CH,(OH), 

kn f CH,(OE;T), + CH,OH 

Fur k, wird die Konstante der kherverseifung, fur k, die der Losung einer 
Methylformalhalbacetal-Bindung und fur k, eine Konstante des Zerfalls 
Methylendiformal-halbacetal (Dioxymethylen-monomethylather) einzusetzen 

sein. Der Trioxy- 
methylen-dimethylather zerfallt denientsprechend in vier Stufen, wobei k, 
die Konstante der Methylen-triformal-Halbacetalbindung (Trioxymethylen- 
monomethylather) ist. Fur sie errechnet sich k, = 4.963 x 

Die hier erhaltenen Werte stellen noch nicht die Konstanten der ein- 
zelnen Stufenreaktionen dar. So beschreibt z. B. k, des Trioxymethylen- 
dimethylathers. nicht die Reaktionsstufe : 

CH,O. CH, .O . CH, .O .CH,OH 

3 __._~ - 
Aus Vk,. k,. k, = k, ergibt sich fur k, = 6.498 x 10,. 

ka f CH,O . CH, . 0 . CH,OH + CH,O 
sondern allenfalls 

CH,O.CH,.O.CH,.O.CH,OH --+ CH,OH + 3CH,O. 

FaBt nian deninach die saure Verseifungskonstante des Methylals als 
das geonietrische Mittel zweier Zahlen auf, so kann man mit diesen Zahlen 
nur Werte ausdrucken, die den einzelnen Bindungen zuzuordnen sind; etwa 
wie man die Molekular-Refraktion organischer Verbindungen in einzelne 
Atom-Refraktionen unterteilt, ohne zu berucksichtigen, ob diese Werte den 
Refraktionen der betreffenden freien Atome entsprechen. 

In  diesem Sinne ist auch der Wert dieser Betrachungsweise einzuschatzen- 
Bs sollen nicht genaue Bruttokonstanten aus einzelnen Reaktionsstufen 
errechnet werden, sondern es soll z. B. der Typ einer Verbindung erkannt 
werden. Die Vollacetale, welche nur atherartige Bindungen besitzen, werden 
demnacb in ilirem Zerfall stark von einem Wert beeinfluBt, der der Ver- 
seifungskonstanten eines reinen Athers entspricht. Einer - CH, .O . CH,- 
Bindung des Methylals komrnt daher die Gro13e k, = 2 . 4 9 2 ~  10-l2 zu. Fur 
dieselbe Bindung im Methyl-acetyl-formal kann man aber niemals die 
Verseifungskonstante des Methylathers einsetzen, sondern es la& sich zeigen, 
daB man hier folgende drei Werte kombinieren niuB, um die Bruttokonstante 
ZU erhalten : 
1) k, (Essigsaure-met1i);lester) 
2) k, (CH,O. CO. CH,OH, errechiiet nus dem Diacetylformd und Essigsaure-anhydrid) 
3)  k, JCH,,O.CH,OH) 
Man sieht, da13 bestimmenden Einfluf3 das erste Ma1 ein Ather, das zweite Ma1 
ein Ester hat. Qualitativ gibt sich das sofort daran zu erkennen, daS das 
Dimethylformal nur in saurem Medium mit mel3barer Geschwindigkeit zer- 
fallt . Wie beim reinen Ather sind hier die alkalische und die Wasserverseifungs- 
konstante unniel3bar klein. Die Acyl-alkyl-formale hesitzen, wie S kr  a b a1 
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zeigte, grol3e alkalische Verseifungskonstanten (Formaldehyd-athyl-acetat : 
k, = 0.52, k, = 60). Sie haben also Esternatur. Zur Berechnung ihrer Ver- 
seifungskonstanten wird dalier eine reine Atherbindung nicht benutzt. Es 
bestelit dagegen die Moglichkeit, die alkalische Verseifungskonstante in a h -  
licher Weise zu unterteilen. Die Zusamniensetzung der Bruttokonstanten 
als geonietrisches Mittel aus einzelnen Zahlenwerten, die den verschiedenen 
Rindungen entsprechen, ist also nicht ein Vorrecht der reinen Acetale und 
Ather. In  Tab. 3 sind die Werte fur einige hier betrachtete Bindungstypen 
zusammengestell t . 

Tabel le  2. 

liindungstyp I k  

Methylather . . . . .  . . . .  2.4915 x 10-la 
Athylather . . . .  1.46 x 10-l1 
IsopropylHther . . . . . . . . . . .  6.59 x10-lo 

Athyl-formal-halbacetal . . . .  8.138 x lo6 
Isopropyl-formal-halbacetal . . . .  7.932 x lo6 

. . . . . . .  
. . .  

Methyl-formal-halbacetal . . . . . . . . . . . . .  1.3886 x 10' 
. . . .  

I.'ormyl-formal-halbacetal . . 8.14 xIO-'  
Acetyl-f ormal-halbacet . 3.146 x I O - ~  
Methyl-halbacet-acetal . . I 1 . 0 2 7 5 ~ 1 0 ' ~  
Athyl-halbacet-acetal . . 1 6.022 x1014 

Athyl-halbacctonal . . . . . . . .  3.22 x loz1 

Methyl-triformal-halbacetal . . .  4.963 x ~ O - ~  
'I'rioxymethylen-djhydrat . . 

Methyl-halbacetonal . 5.495 x1020 

Metliyl-diformal-halbacetal 6.498 x102 

' 

ber. 
gef. (Skraba lo) )  

ber. 

,, 
,, 
,, 
,, 

,, 

,, 
gef . ( S k r a b a 1 ")) 

) )  

Verbindung 1 ber. I gef. 

7.329 x 
93.765 
2 . 1 6 9 ~  lo5  

I 4.966~10-0  
3.097 x 10-1 
5.523 x lo-' 1 1..074xlO 

i 4.253~10-1 
I 
~ 7.86 ~ 1 0 - ~  

0.98 x 10-lo 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-athyl-ac . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

T)iSthyl-acctonal . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Methyl-acetyl-formal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1Xoxymethylen-dimethyla ther . . . . . . . . . . . . .  
Trioxy methylen-dimethylather . . . . . . . . . . .  
Dioxymethylen-diathylather . . . . . . . . . . . . . .  
'I'rioxymetliylen-diathylather . . . . . . . . . . . . .  
Isopropyl-athylather . . . . .  

7.23 x 1 0 F  11) 

60-95.2 13) 

1.35 x lo5 14) 
1.59xlO-"") 
1.33 x lo-' 

1 5.20 X lo-' le) 

1 . 4 8 ~ 1 0  lo) 

1.31 x 10-l VII. Mitteil 
3.25 x 

1.50 x 1 O-"' ' I )  

? O )  Skr: ibal ,  S t o c k m a i r  u. Schrc iner ,  Ztschr. physik. Chem. 169, 177 [l934j. 
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Man sieht, daB die berechneten mit den gefundenen Konstanten innerhalb 
der Versuchsfehlergrenzen iibereinstimmen. Der etwas groBere Unterschied 
beim Dimethyl-acetonal kann vielleicht darauf zuriickzufuhren sein, daM die 
Messungen bei einer sehr geringen Saurekonzentration geniacht werden 
mufiten. Bei manchen Produkten verandern sich bekanntlich die Verseifungs- 
konstanten etwas mit der Konzentration der Katalysatorsause. Wie noch- 
mals betont, sol1 es bei dieser Betrachtungsweise vorlaufig nur darauf an- 
koninien, die Bruttokonstanten aus Zahlenwerten groBenordnungsmaljig 
zusaminenzusetzen und diese Zahlen einzelnen Bindungen zuzuschreiben. Fiir 
die Kenntnis des stufenweisen Abbaues der hoherpolymeren Oxymethylen- 
dimethylather konnen diese Zahlenwezte dann von Bedeutung sein. So zeigt 
sich z. B. beirn Trioxymethylenring, daB die S krabalsche Formulierung in 
eine Ringspaltung - die der L6sung einer atherartigen Acetalbindung ent- 
spricht - und eine stufenweise Depolymerisierung trimerer Formaldehyd- 
ketten tatsachlich zu Recht besteht. Die Errechnung aus der Konstanten des 
Methylathers und des Trioxymethylen-dihydrates ergibt zwar einen etwas 
groBeren Wert (Tab. 3). DaB aber eine Ringspaltung und eine Atherver- 
seifung nicht v6llig gleich zu bewerten sind, war vorauszusehen. 

Obwohl bisher durch die mannigfaltigen Arbeiten einerseits von M. H. 
Pa lomaa  und andererseits von A. S k r a b a l  eine sehr groQe Zahl von Ace- 
talen und acetalartigen Verbindungen auf ihre Verseifungskonstanten unter- 
sucht worden ist, reicht das Material noch nicht aus, um der aufgestellten 
Regel ein breite Grundlage zu verschaffen und die Grenzen der Anwendbarkeit 
festzulegen. Sine grol3e Menge no& nicht untersuchter Mischacetale und 
Mischather harrt deshalb der Bearbeitung . Bei allgemeinerer Giiltigkeit der 
hier aufgezeigten Verhaltnisse - zumindest innerhalb der acetalartigen 
Verbindungen - ist es aber erklarlich, wariim man bei der Depolymerisation 
von Gemischen verschiedenkettiger Produkte gute Konstanten errechnen 
kann und reclitfertigt eine Intrapolation zwischen Produkten mit ,,Durch- 
schnitts-Kettenlangen" . 

1ni Verfolg dieser Betrachtungsweise kann man nun fur den Zerfall 
der Polyoxymethylen-dimethylather schlieWen, daB erstens die Zwischen- 
produkt-Konstanten in einem Bereich von 18 Zehnerpotenzen liegen inussen 
(8.138 x lo6 - 2.49 x Die am raschesten verlaufende Stufenreaktion 
ist die Umlagerung des monomeren Halbacetals, die langsamste muM dieL6sung 
der reinen Atherbindung am Anfang sein. Zweitens, je hoherpolyrner ein 
Produkt ist, je mehr Teilreaktionen vorhanden sind, desto naher miissen die 
Konstanten der benachbarten Stufen aneinanderliegen. Die Konstante der 
Bruttoreaktion wird sich mit steigendem Polymerisationsgrad sehr bald 
einem Endwert nahern, und nian kann sagen, daB der zweite TeilprozeB des 
Gesamt ab lau fes  beim Auflosen fester Polymerer fast unabhangig von der 
Large der vorhandenen Ketten ist . Wird abes die Losungsgeschwindigkeit 
urngekehrt proportional Zuni Formaldehydgehalt - und demnach dem 
Yolymerisationsgrad - verandert, so ist dies lediglich dem ersten TeilprozeB, 
dem reinen Auflosungsvorgang zuzuschreiben. Einesteils derart, da13 die 
GroBe des Loslichkeitsproduktes die jeweilige Konzentration geloster unzer- 
fallener Ketten und damit die relative Geschwindigkeit des Gesamtvorganges 
beeinflufit. Andererseits dadurch, daB die Zahl der vorhandenen Endgruppen 
bzw. die Zahl der Ketten den jeweiligen Uiiisatz hestimmt. 
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Auch bei einem sehr kleinen I,ijslichkeitsprodukt muB dann c in den 
Gleichungen fur den Stufenmechanimus auf Seite 2333 ein umsatzvariables 
Zwischenprodukt bleiben, wenn die Konstante fur den reinen Auflosungs- 
prozea als sehr klein angenommen wird. Der in der IV. Mitteil. 19) beschriebene 
Gesamtmechanismus (dort war in der Folgereaktion zweier monomolekularer 
Prozesse kl = Konstante des physikalischen Auflosungsvorganges und 
k, = Konstante der Depolymerisationsreaktion in Losung) wird dann nacli 
der ersten Ordnung verlaufen konnen, wenn kl < k,. Fur kl > k, muBte des 
Gesamtablauf mindestens in Vor- und Hauptperiode nullter Ordnung werden. 

In  einer weiteren Arbeit, welche sich mit dem Gesamtablauf des Auf- 
losungsmechanismus beschaftigt, kann an einer Reihe von Beispielen gezeigt 
werden, daB die Reaktionsordnung in bestimmten Grenzfallen von der Anzalil 
der Kettenglieder bestimmt wird, und daB die Annahme einer Reaktion 
mit vorgelagertem Gleichgewicht den Verhaltnissen dann noch umfassender 
gerecht wird. 

394. Emil Buchta: uber Hydrochinon-pyridinium- und Hydrochinon- 
a-picolinium-Salze. 

[Aus d Chcni Laborat. d. Universitat Zrlangen.] 
(Bingegangen am 13. Oktober 1937.) 

H y d r o  cli i n o n - p y r  i d i  niu m -S alz  e sind erstinals von G. O r t o 1 e v a 
und G. di S t ef anol)  auf zwei Wegen dargestellt worden. Der eine geht aus 
vom Hydrochinon, Pyridin und den Halogenen, der andere vom p-Chinon, 
Pyridin und den Halogenwasserstoffsauren oder Salpetersaure. Dient das 
Hydrochinon als Ausgangsmaterial, dann ist die erste Stufe wahrscheinlich 
die Oxydation zum p-Cliinon. Fiir diese Annahme spricht die Tatsache, dall, 
nur solche Phenole Pyridiniumsalze geben, bei denen die beiden Hydroxyl- 
gruppeii in 0- oder p-Stellung zueinander stehen ; Hydrochinon und Brenz- 
catechin bilden Salze, Resorcin keine. Die Anlagertlng der Pyridinsalze an 
das p-Chinon findet statt in 1.4-Stellung an Sauerstoff tind Kohlenstoff, wobei 
N-Derivate des Hydrochinons entstehen. 

?H K '> 
R = P, C1, Br, J ,  NO, 

E. d e  B a r r y  B a r n e t t ,  J. W. Cook und F;. P. Driscol12) berichtigten 
und erweiterten die Arbeiten der italienischen Forscher und stellten fest, daW 
die sehr bestandigen quartaren Ainmoniumsalze vorliegen, die an beiden 
Hydroxylgruppen mit Essigsaure-anhydrid acetyliert werden konnten, womit 
die Konstitution bewiesen war. 

I )  Gnzz. chim. ital.3111, 256 [1901]; 33 I, 164 119031 (C 1901 11, 11.56; 1903 I, 1408). 
z, Joum, chem. SOC London 123 I, 503 [1923]. 


