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F r a k t i o n  11. 
2.442, 1.970 mg Sbst. : 10.37, 8.44 ccm n/,,-Thiosulfat. Gef. OCH, 43.92, 44.30. 
0.4455 g Sbst. in wamem Wasscr gelost, dann abgekiihlt. Kaltverbrauch: 2.00 ccrn 

n/,,-hTaOII; in der W k n e  bis 18.50 ccm weitertitricrt wie ein Lacton, dann mit ins- 
gesamt 45 ccrn Lauge iiberalkalisiert und nach 19 Stdn. (Zimmertemperatur) rnit 6.90 ccm 
n/,,SchwefelsHure zuriicktitriert Der Gesamtverbrauch von 38.10 ccm Lauge entspr 
cincm Jlo1.-Grw. von 234. 

3.525 g Sirup in Methylalkohol nahmen katalytisch in 15 Stdn. 180 ccm 
(red.) Wasserstoff auf. Das daraus errechnete scheinbare Mo1.-Gew. von 440 
weist darauf hin, daki etwa jedes zweite Molekiil eine Doppelbindung besitzt. 
0.8 g Sirup werden wie bei Fraktion I verseift und ergeben einen rotlichen, 
ziemlich harten, hygroskopischen Sirup. 

9.975, 4.560 mg Sbst.: 26.78, 12.48 ccm n/,,-'I'hiosulfat. Gef. OCH, 27.76, 28.02. 
0.4847 g Sbst. verbr. kalt 24.00 ccm n/,,-NaOH, in der Warme bis 37.6 ecm, dann 

rnit insgcsamt 50 ccm Lauge iibera1,llialisiert. Nach 20-stdg. Stehenlassen in der Kdte  
wurde niit 5.40 ccm n~,,-H2S0, zuriicktitriert. Der Gesamtverbrauch an Alkali entspr. 
rnit 44.60 ccrn eincm Mo1.-Gcw. von 218. 

Der Rest des Sirups der Fraktion 11 (unverseift) wird mit demselben 
Volumen absol. Ather iiberschichtet. Es beginnt bald die Abscheidung 
kleiner, diinner farbloser Nadelchen. Nach einigen Tagen werden sie von der 
Mutterlauge abgetrennt, rnit absol. Ather gewaschen und getrocknet. Es sind 
50 mg vom Schmp. 212O. Durch Umkrystallisieren aus Essigester wird der 
Schmp. bis 215O gebkacht. Die Substanz (in Pyridin gelost) ist opt. inaktiv. 

4.105 mg Sbst.: 7.850 mg CO,, 1.68 mg H,O. - 3.114 mg Sbst.: 10.13 ccm n/6.0- 
Thiosulf at. 

C,H,O, (184.06, Formel XVII). Ber. C 52.16, H 4.38, (OCH,), 33.71. 
Gef. ,, 52.15, ,, 4.58, ,, 33.64. 

AUS der Mutterlauge dieser Verbindung krystallisiert nach langerem 
Stehenlassen und teilweisem Verdunsten des Athers eine kleine Menge des 
ungesattigten Lacton-Esters (11) in derben, farblosen Krystallen, die bei 87O 
schmelzen und im Gemisch mit dem zu Anfang gewonnenen Lacton-Ester 
keine Depression ergeben. 

408. Karl Philipp Jung und Joachim Lobering: Die Kinetik 
polymerer Aldehyde, IX. Mittei1.l) : Die Bruttokonstante des Audlosungs - 

vorganges fester Polyoxymethylene. 
[hus d. Cliem. Institut d. Universitkt Innsbruck.' 

(Eingegangen am 28. Oktober 1937.) 

I n  der I. und 11. Xitteil.2) wurde darauf hingewiesen, daW in bestimmten 
Fallen die Konstanten 1. Ordnung einen Gang zeigen. Gerade diese Ab- 
weichung gibt uns aber ein wichtiges Hilfsmittel in die Hand, einen weiteren 
Einblick in den Mechanismus des Auflosungsvorganges der Polyoxymethylene 
zu erhalten. Aus diesem Grunde muI3te eine moglichst grof3e Reihe ver- 

l) VIII.  Nittea., B. 70, 2331 [1937]. 
z, I.: B. 69, 1844 y1936:; 11.: 13. 69, 2194 [1'336] 
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schiedenartigster Produkte auf ihre Losungsgeschwindigkeit untersucht 
werden; besonders, da wir schon fruher beobachtet hatten, dal3 die Unregel- 
maoigkeiten bei der Konstanten-Ausrechnung nur in bestimmten Fallen 
auftraten. Weil nach den bisherigen Ergebnissen 3, anzunehmen war, dal3 
der zweite Teilvorgang der hier vorliegenden Folgereaktion, die Depolymeri- 
sation in Losung, durchwegs monomolekular verlauft, lag die Vermutung 
nahe, daB der dieser Reaktion vorgelagerte physikalische AuflosungsprozeS 
fur den beobachteten Gang veranwortlich zu machen sei. So wurde also das 
vorliegende Material hauptsachlich gesammelt, um eine Bestatigung dieser 
Anschauung zu erhalten, was, wie wir annehmen, gegliickt ist. Damit erhalt 
gleichzeitig die von den1 einen von uns in der 111. MitteiL4) vorgeschlagene 
Betrachtungsweise des Auflosungsvorganges eine weitere Stutze. Seine 
genaue Kenntnis ist aber unerlaSlich fur das Studium des inverten Prozesses 
bei der Bildung polymerer Aldehyde. 

1) Normaler  u n d  anomaler  Verlauf bei der  Auflosung.  
Zunachst seien die Verhdtnisse an drei typischen Fallen aufgezeigt . 

Fig. 1 gibt die Auflosungsgeschwindigkeit eines Polyoxymethylen-dihydrates 
~ _ _ _ _ _ . _ _  (Formaldehydgehalt 90.19%) wieder. 

*-+ Nach einer Induktionsperiode (etwa 
10% der Zeit des Gesamtablaufes) 
klingt der Vorgang exponentiell ab. '1;..;, B 

, 1 Die ,4usrechnung von Konstanten nach 
? 5  der Gleichung fur Reaktionen 1. Ord- 
2, %U nung ist deshalb moglich. Ihre Genauig- 
9-30 , keit ist durch die in Betracht kommen- 

20 ,u8 204 3m Mu ,.Ru den Versuchsbedingungen begrenzt, 
die Reproduzierbarkeit aber schon bei 
Erhalt einer einzigen Kurve innerhalb 
einer MeBreihe gegeben. Bekanntlich 2, 

werden gewogene Mengen in eigens zu dem Zweck hergestellten Schliffkolben 
im Losungsmittel (verdunnte Saiuren bzw. Alkalien) aufgeschlammt und im 
Thermostaten geschiittelt . Nach bestimmten Zeiten wird der in Losung 
gegangene Formaldehyd in den einzelnen Kolben maQanalytisch (Romij  n ,  
Lemme) ermittelt. Jeder in die Kurve fallende Wert beweist also die Re- 
produzierbarkeit des Vorganges. Zum Vergleich zu den spater angefuhrten 
Messungen sind in Sp. 4 der Tab. 1 Werte, die nach der nullten Ordnung er- 
rechnet wurden (k, = (x2-xl)/(t2-tl), angegeben. k, ist inkonstant. Schon 
hier sind aber in der ersten Halfte des Auflosungsvorganges die k,-Werte 
deutlich im Durchschnitt etwas niedriger. 

Im zweiten Fall (Fig. 2)  bei Produkt B tritt diese Erscheinung bedeutend 
starker hervor. Die nach der Gleichung fur Reaktionen 1. Ordnung berechneten 
Werte sind bereits teilweise inkonstant. Zwischen Messung 1 und 17 wachsen 
sie von 0.7017 x um von da bis zum SchluB 
annaernd konstant zu bleiben (s. a. Fig. 3) .  Wie man schon aus dem Kurven- 
bild sehen kann, ist es hier moglich, fur die erste Periode des Ablaufes nach 

9 4 1  

Zeif in Minufen 

Pig. 1.  

stetig auf 3.211 x 

3, ZV. Mitteil.: B. 70, 967 [1937]; A. Skraba l  u .R. Leutner ,  Osterr. Chemiker- 
Ztg. 45, 235 119371. 4, B. 70, 665 [1937]. 
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Tabel le  1. 
Produkt A. Gesamtbestimmung : 90.19 yo Pormddehyd. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
1 6 
17 
I8 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
20 
27 
28 
29 
30 

t 

60 
70 
75 
80 
91 

100 
113 
130 
139 
159 
178 
202 
226 
249 
269 
290 
309 
326 
334 
345 
368 
392 
413 
428 
439 
451 
469 
488 
530 
551 

X 

20.70 
24.70 
27.60 
30.00 
34.00 
37.70 
42.10 
47.40 
50.15 
55.60 
59.98 
64.80 
69.10 
72.45 
74.80 
76.90 
78.68 
80.09 
80.70 
81.30 
82.70 
83.90 
84.90 
85.50 
86.00 
86.40 
87.00 
87.50 
88.10 
88.60 

__ 
0.400 
0.580 
0.480 
0.410 
0.356 
0.340 
0.310 
0.275 
0.268 
0.230 
0.204 
0.179 
0.145 
0.117 
0.100 
0.095 
0.082 
0.075 
0.055 
0.061 
0.050 
0.047 
0.040 

_- 
- 

- 

- 

- 

- 

k, x lo3 

. ..- 

5.987 
6.966 
6.966 
6.698 
7.068 
6.553 
6.908 
7.420 

7.152 
7.291 
7.675 
7.508 
7.138 
7.017 
7.514 
7.738 
7.700 
7.642 
7.408 
7.292 
8.040 
7.983 

7.25? 

fiir t,: x - 90.1, 90.34, 90 18, 90.11, 90.12; xm = 90.19. 
Ausrechnung nach nullter Ordnung : stark fallendr Werte. 
Ausrechnung nach crster Ordiiung : 

k, = 7.0424 x (iiber game Reaktionsdauer) ; 
mittlere Abweichung vom Mittel: 3.33 x 10 

k,nl - 6.735 x lo-* (Messung 1-8) ; 
mittlere Abweichung vom Mittel: 2.76 x 
mittlerer Fehler des Mittels: 1 . 4 2 5 ~  
mittlerer Fehler der Binzelmessung: 3 . 4 5 4 ~  lo-* (5.1 %). 

mittlere Abweichung vom Mittel: 2.43 x 
mittlerer Fehler des Mittels: 8 . 3 6 6 ~  
mittlerer Pehler der Binzelmessung: 3.435 x 10-4 (4.7 yo). 

(4.75%). 

(4.1 ”/) ; 
(2.1 Yo); 

k,n, 1 7.3497 x 3 O F  (Messung 9--22) : 
(3.3 %); 

(1.14%); 

(xi-xl ) /(t2.-tl) Werte zu erhalten, die einen mittleren Fehler von 2.95% - - 
also durchaus im Rahmen der moglichen MeBgenauigkeit - aufweisen (Tab. 2). 

1 a-x 
- - In - ----I beobachtete Gang ist dem- 

t,---t, a-xg 
Der bei der Ausrechnung nach 
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Tabel le  2. 
Produkt €3. Gesamtbestimmung: 98.568 yo Formaldehyd. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 

t 

50 
73 
94 

119 
150 
164 
186 
214 
249 
280 
301 
330 
350 
378 
399 
433 
454 
492 
510 
540 
572 
603 
638 
669 
696 
725 
753 
782 
813 
845 
875 
920 
960 
998 

X 

1.6 
1.8 
3.1 
6.9 

11.1 
13.2 
16.8 
21.2 
26.0 
30.2 
33.2 
36.9 
39.8 
43.3 
46.5 
50.8 
53.7 
58.8 
60.9 
64.3 
67.8 
71.0 
74.2 
76.1 
78.2 
80.2 
82.1 
83.1 
84.8 
85.3 
86.8 
87.2 
88.0 
88.9 

k,xlO 

- 
8.7 
6.2 

15.2 
13.5 
15.0 
16.35 
15.70 
16.53 
13.5 
14.3 
12.75 
14.5 
12.5 
15.2 
12.6 
13.8 
13.4 
15.6 
11.3 
10.9 
10.3 
9.15 
6.15 
8.50 
6.20 
6.80 
3.5 
6.1 
1.56 
5.0 
0.9 
2.0 
- 

k, x lo8 
- 

0.7017 
1.659 
1.485 
3.125 
1.988 
1.973 
1.776 
1.931 
2.083 
1.985 
2.363 
2.138 
2.850 
2.641 
2.850 
3.211 
2.235 
3.162 
3.368 
3.565 
3.492 
3.492 
2.585 
4.093 
3.176 
3.906 
2.112 
3.825 
1.014 
4.106 
_._ 
___ 
- 

fur t: x = 98.6, 98.48, 98.62, 98.53, 98.61; x, = 98.568. 

mittlere Abweichung vom Mittel: 1.108 x 
mittlerer Ikhler des Mittels: 3.271 x 
mittlerer Pehler der Binzelmessung: 1.23 x 

mittlere Abweichung vom Mittel: 6.73 x 
mittlerer Pehler des Mittels: 2.829 x lo-* (8.8 %) ; 
mittlerer Fehler der Binzelmessung: 9.206 x 10-4 (29.0%). 

nach damit zu erklaren, dal3 die jeweilige Konzentration an reaktionsfiihigem 
Produkt anniihernd konstant bleibt. 

Kun nimmt aber die aufgeschlammte Substanz beim Fortschreiten des 
Auflosungsprozesses augenscheinlich ab. Pordert aber die Konstanz von k, 
eine gleichbleibende Konzentration der umsetzungsfahigen Substanz, so wird 

Ausrechnung nacli nullter Ordnung: k, = 0.14402 (Messung 4- - 8 ) ;  
(7.7 %); 

(2.95 %) ; 
(11.1 yo). 

Ausrcchnung nach erster Ordnung: k, = 3.2003 x (Xessung 20-31); 
(20 %) ; 



Nr. 12/1937] Die Kinetik polymerer Aldehyde (IX.). 2419 

diese offenbar nicht durch die aufgeschlammte Menge, sondern durch den 
gelosten Anteil, der depolymerisiert werden muB, gegeben sein. Das bedeutet 
aber, daB die jeweilige Konzentration der gelosten unzerfallenen Ketten maB- 
gebend fur den Charakter der beobachteten Bruttoreaktion ist. In  der 
IV. Mitteil. wurde gezeigt, daB diese Konzentration durch die Konstanten 
k, und k, des Folgeprozesses: A kl-+ Z A+ B bestimmt wird. Die damit 
geforderte Inkonstanz von Z ist anscheinend im hier betrachteten Fall nicht 
gegeben. Dem Anwachsen der Umsatzvariablen Z ist aber aul3er dem Kon- 
stantenverhaltnis k,/kz in unserem Fall noch eine weitere Grenze gesetzt. 

+ =k,, o=k, .  

Fig. 2. Fig. 3 

Es besteht durchaus die Moglichkeit, dalj das errechnete Maximum von 2 
infolge eines sehr kleinen Loslichkeitsproduktes der aufgeschlammten Ketten 
gar nicht erreicht wird. In  diesem Fall ist d a m  die jeweilige Konzentration 
fur die Depolymerisationsreaktion konstant durch die Sattigungskonzentration 
der vorhandenen Ketten gegeben. Die Auflosung weiterer Ketten wird nach 
MaBgabe der Wegnahme durch die Depolymerisation erfolgen. Sie ist demnach 
bestimmend fur den Gesamtablauf und 
verlauft infolge Konstanz von Z nach der 

Es erhebt sich nun die Frage, wann 
dies eintritt. I n  den Abhandlungen 
Skraba l s  uber die instabilen Zwischen- 
stoffe in der klassischen chemischen Me- 
chanik haben wir uberaus wertvoIIe 
Mittel in der Hand, die moglichen Ver- 
haltnisse eingehend zu studieren und zu 
verfolgen. Dabei gelangt man zur Er- 7~ 
kenntnis, daB man mit dem obigen ein- 
fachen irreversiblen Schema nicht mehr 
auskommt, sobald die beobachteten Fig 4. 
anomalen Verhaltnisse eintreten. Im 

nullten Ordnung. 

I _  L 1- - 1 - 1  - l - l - , . . L  

20 4d LW 8Q 144 72Q 7%' Y6!? Y8Q 2 
Zeif /n Minuteo 

B 

Rahmen dieser Arbeit sol1 aber nur an praktischen Beispielen gezeigt 
werden, unter welchen Umstanden eine Konstanz von 2 und damit ein zeit- 
weiliger Verlauf nach der nullten Ordnung statthat. 

Zu diesem Zweck sei an einem dritten Beispiel (Produkt C) erortert, 
wie weit man bei der hier moglichen MeBgenauigkeit berechtigt ist, Schlusse 
.n dieser Richtung zu ziehen. Um einen moglichst guten Mittelwert zu be- 1 
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kommen, sind iiber das verhdtnisma13ig kleine Zeitintervall von etwa 280 Min. 
45 Bestimmungen gemacht worden, die in Fig. 4 wiedergegeben sind . 

Zunachst werden iiber den ganzen Bereich eine Anzahl dieser Werte 
herausgegriffen (Tab. 3 )  und aus ihnen die Konstanten berechnet. 

T a b e l l e  3. 
Produkt C. Gesanitbestirnmung : 94.3 yo Formaldehyd 

1 
2 

4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

1 

t 

9 
10 
12 
I 5 
21 
28 
44 
51 
71 
i) 0 
99 

I19 
137 
150 

x 

10.5 
11.8 
3 3.8 
17.9 
26.1 
36.8 
54.0 
59.8 
71.8 
79.0 
81.5 
80.4 
89.5 
00.0 

1.3 
1.0 
1.365 
1.365 
1.53 
1.07 
0.86 
0.60 
0.38 
0.28 
0.24 
0.17 
0 04 

k, x l o2  

1 231 
1226 
1749 
1892 
2 438 
2 268 
2 113 
2 137 
2 038 
1982 
2 412 
2 218 
1 609 

fur t :  s = 94.3, 94.28, 94.19, 94.38, 94.35. 

mittlere Abweichung vom Mittel: 0.129 (9.8 yo) ; 
mittlerer Fehler i tes NIittels: 0.0839 (6.4%) ; 
mittlerer Fehler der Einzelmessung: 0.1875 (14.2 yo). 

mittlere Abweiehung vorn Mittel: 1.405 x 
mittlercr Pehler des Mittels: 0.8108 x (3.7 %); 
mittlerer Pehler der Einzelmessung: 2.293 x 

kh, = 1.659 x 10-a (gamer Reaktionsverlauf); 
mittlere Abweichung vom Mittel: 3.45 x 
mittlerer E'ehler des Mittcls: 1 . 9 9 4 ~  l o 3  (12.0%): 
mittlerer Pehler tier Binzelmessung: 4.459 x 

Ausrechnung nach nullter Ordnung: k,, = J ,314 (Messung 1 6); 

Ausrechnung nach erster Ordnung: k, = 2.199 x 10 - 2 (Messung 7-1 3) ; 
(6.4 %) ; 

(10.4 yo) ; 

(20.4 yo) ; 

(26.9 %). 

Wahrend der ersten Periode, welche hier wieder annahernd nullter 
Ordnung verlauft, (k, -= 1.314) betragt die mittlere Abweichung voni Mittel- 
wert 9.8%. Die zweite Reaktionsperiode kann nach der ersten Ordnung 
berechnet werden und zeigt eine mittfere Abweichung vom Mittel von 6.4 %. 
Diese immerhin nicht geringen Pehler werden aber bei weitem iiberhoht, 
wenn man iiber den ganzen Reaktionsverlauf die Konstanten nach der ersten 
Ordnung berechnet. Die mittlere Abweichung vom Mittel betragt dann 
20.4 x. Der mittlere Pehler des Konstantenmittels ist bei dieser erzwungenen 
Ausrechnung sogar der dreifache. 

Um eine sehr gro8e Anzahl von Messungen zu verwerten, werden zu- 
nachst die mittleren Konstanten nullter und erster Ordnung aus den Werten 
der Tab. 3 bestimmt. Mit ihnen wird der theoretische Kurvenverlauf gezeich- 
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3 1  
4 
5 
6 
7 
8 

10 
1 3  
12 
13 
14 
15 
16 

ne.8. Danach werden fur die verschiedenen Zeiten die berechneten mit den 
gefundenen Werten verglichen. Es wird die mittlere Abweichung und der 
mittlere Fehler der provisorisch errechneten Konstanten ermittelt (Tab. 4). 

9.01 
'1.20 
9.00 
9.8 

10.2 
12.3 
14.3 
18.0 
12.0 
15 
10.0 
21.0 
25.2 
24.1 
28.0 
31.0 
32.1 
34.1 
38.5 
44.2 
45.8 
47.0 
51.0 
52.0 
51.0 
56.0 
56.1 
60.5 
69.8 
71.7 
86.0 
66.3 
90.0 
99.5 

105.1 
110.3 
117.0 
119.0 
122.0 
126.0 
136.0 
141.8 
150.0 
162.2 
184.0 
173.0 

x (gef.) 

- 
10.06 
10.3 
10.5 
12.9 
11.6 
13.4 
16.1 
21.1 
13.8 
17.8 
11.8 
26.1 
31.3 
30.8 
36.8 
40.8 
40.2 
44.3 
47.4 
53.6 
53.1 
54.1 
59.5 
58.6 
59.8 
62.4 
63.2 
65.8 
69.0 
71.8 
74.3 
76.4 
79.0 
81.3 
83.0 
84.3 
86.0 
86.4 
86.2 
89.3 
88.6 
89.1 
90.2 
92.0 
93.6 
92.7 

I Abweichung 

k,, = 1.314 

10.06 
10.31 
10.05 
11.10 
11.625 
17.385 
17.015 
21.875 
13.985 
17.925 
11.314 
24.815 
30.335 
28.895 
34.025 
37.965 
39.425 
42.045 
47.835 
55.335 
57.435 
59.015 
62.955 
64.269 
62.955 
69.545 
69.665 
75.445 

. .. 

. .. 

- 

- 

- 
- 

-. 

--. 

-. . 

_._ 

_i 

- .  

_- 
- 

_ -  
- 

- 

k, = 2.199 
x 1 0 - 2  nach k, nach k, 

- 

- 

- 

__ 
_ _  
_ _  
- 

56.675 
57.645 
60.745 
61.785 
60.745 
64.255 
64.320 
67.535 
72.085 
73.035 
78.735 
78.835 
79.90 
82.70 
84.635 
85.135 

86.735 
87.235 
87.835 
59.125 
89.735 
90.500 
91.435 
92.400 
92.035 

86.235 

- 

$0.01 
-0.45 
$1.80 
-0.025 
-0.985 
-0.915 
-0.775 
-0.185 
-0.025 
+0.496 
$1.285 
+ 1.035 
$1.905 I 
$2.775 
+2.835 
$0.785 
+2.255 
-0.435 
-1.735 
4 . 3 3 5  
-4.915 
-3.455 
-5.668 
-3.155 
-7.145 
-6.465 
-9.645 
- 

_. 

- 
- 
- 
- 
- 
_ _  
_ _  
- 

- 
- 
-_ 
- 
- 

- 
- 
- 

- 

- 
- 
-_ 
-. 

__ 
-3.575 
-3.545 
-1.245 
-3.185 
-- 1.245 
-1.855 
-1.120 
---1.735 
---3.085 
-1.235 
-4.435 
-2.435 
-0.900 
- -1.400 
-1.635 
-1.835 
-0.235 
-0.335 

+1.465 
---1.035 

-0.525 
-0.635 
-0.300 
+0.435 

+0.065 
+1.200 
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Aus den Messungen 1-19 geht fur k, ein mittlerer Fehler von + 0.0017 
hervor. Der wahrscheinlichste Wert fur die Konstante nullter Ordnung im 
Zeitintervall 1-19 ist 1.3123. Die erste Halfte der Reaktion verlauft demnach 
wieder so, als ware das Ausgangsprodukt konstant. Messungen 19-23 zeigen 
einen steigenden Fehler der k,-Werte. Dagegen erhalt man fur k, gegen das 
Ende der Reaktion annahernde Konstanz. Die mittlere Abweichung der 

Einzelmessung betragt - 2.12 yo, der 
wahrscheinlichste mittlere Wert von 

An dem letzten Beispiel la& sich 
zeigen, da13 es auch bei einer MeQreihe, 
in der die Einzelmessungen durch 
Kombination der Werte 1/11, II/IlI, 
III/IV usw. sehr streuende Konstanten- 
zahlen ergeben wurden, durchaus ge- 
stattet ist, auf dencharakter der Brutto- 
reaktion Schliisse zu ziehen, sofern 
man nur den Mittelwert iiber ein mog- 
lichst groaes Zahlenmaterial bildet. Die 
Streufehler und die problematischen 
Fehler unterscheiden sich im ungiinsti- 
gen Fall immer noch um etwa 50 yo. 

Einen raschen Uberblick iiber die Verhgltnisse bekommt man durch 
Fig. 5. Zu den Zeiten sind die log 
(c-x) aufgetragen. (c == Anfangskonzen- 

Fig. 5. tration aufgeschlammter Substanz, 
x = geloster Pormaldehyd zur Zeit t). 

uber die nach der ersten Ordnung verlaufende Reaktionsperiode bekommt 
man bekanntlich infolge In c - In x = k.t eine Gerade. Man sieht, da13 dies 
nur fur Produkt A durchwegs eintritt; sowolil B als auch C zeigen deutlich 
zuerst ge k r u  mm t en  Verlauf. 

k, = 1.7625 x 

17- 
76- 
75- 

70- 

#- 
87 - 

Ze/fm Mmuten 

2) Bedingungen f u r  das E i n t r e t e n  des anomalen  
Verlauf es. 

In  dem einfachen irreversiblen Schema A 1, z -b B ist das Ver- 
haltnis kJk2 bestimmend fur das erreichbare Maximum an 2. k, beschreibt 

die im homogenen Medium vor sich gehende 
wasserstoffionen-katalysierte Depolymerisation. 
Ihr durchwegs monomolekularer Charakter 
ist bekannt. Die Beschleunigung durch 
OH-Ionen betragt das 107-fache der Wasser- 
stoffionen. Es ist daher moglich, das Ver- 
haltnis k,/k, allein durch Variation von k, 
um 7 Zehnerpotenzen zu verschieben. In 
Fig. 6 sind deshalb die Auflosungsgeschwin- 
digkeiten eines  Produktes in saurem und 

Zed /n Minuten alkalischem Medium wiedergegeben (vergl. 

~- 

,?’ so-” 
Fig. 6. Tab. 5). 
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PH 6.8 
Zeit 1 c-x 

40 85 ! 78::; 
115 68.9 
155 56.5 
188 52.9 
235 41.8 

36.4 

Tabel le  5. 

PI 
Zeit 

43 
90 

118 
153 
177 
249 
281 
298 

.39 
c-x  

95.2 
96,3 
90.35 
873 
86,3 
81.5 
80.0 
78,7 

Zeit 

22 
62 
99 

116 
154 
171 
245 - 

c-x  

67.7 
48.4 
44.5 
55.0 
33.0 
27.0 
13.4 
- 

Das hier verwendete Polyoxymethylen ist im Sinne unserer Angaben 
in der V. Mitteil. s, ketten-einheitlich. Seine Losungsgeschwindigkeit konnte 
im Gegensatz zu anderen Produkten durch die scharfsten Trockenmethoden 
nicht beeinflu& werden. Der Gesamtgehalt an Formaldehyd betrug nach 
anscheinend vollstandiger Entfer- 
nung des adsorbierten Wassers 
98.9 %, was einem Polymerisations- 
grad von etwa 59 entspricht. Ob- 
wohl sich in den drei angegebenen 
Versuchen die Halbwertszeiten urn 
iiber das Neunfache unterscheiden, 
bleibt der Charakter des Brutto- 
vorganges durchwegs monomoleku- 
lar. Im nachsten Beispiel dagegen 
zeigt sich durchwegs gleicher anoma- 
ler Verlauf sowohl bei einem pH 1.53 
(I) als auch bei p= 7.35 (11). Das 
untersuchte Produkt hatte einen 
Formaldehyd-Gehalt von 99.7 yo, was dem Polymerisationsgrad von etwa 60 
entsprechen wiirde6). Unabhangig vom variierten Konstantenverhaltnis und 
einer um etwa das Fiinffache verschiedenen Halbwertszeit zeigt sich hier 
eine deutliche Neigung zu konstanter Lijsmgsgeschwindigkeit uber einen 
groBeren Reaktionsabschnitt (Tab. 6,  Fig. 7). 

Tabel le  6. 

Zeit . . . . . . . .  20 22 24 31 35 38 42 50 53 
c-x . . . . . . . .  83.3 79.9 80.9 74.1 71.7 67.3 63.7 54.2 55.0 
Zeit . . . . . . . . .  60 65 66 78 85 86 93 110 
c-x . . . . . . .  48.2 42.5 34.1 33.4 31.1 29.6 26.7 19.2 

PH = 1.53 
Zeit . . . . . . . . .  63.0 76 92 120 147 160 181 228 229 
c-x . . . . . . . .  88.6 85.5 77.5 74.5 71.3 66.6 61.5 53.7 57 0 
Zeit . . . . . . . . .  261 280 294 344 380 
c-x . . . . . . . .  47.8 44.3 42.0 34.7 31.6 

PH = 7.35 

6, Monatsh. Chem. 70, 281 [1937]. 
E, Es sei darauf verwiesen, daB eine Schatzung des Pol.-Grades auf Grund der Ge- 

samtbestimmung mit einer auderordentlich groden Fehlergrenze behaftet ist. 
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A m  der Gleichung fur die jeweilige Konzentration an Z zur Zeit t : 

,erhailt ni:m hei cler Bedingung dy/dt = 0: 

wenn 
1 

Daraus geht hervor, daW mit wachsendem k, die maximale Zwischenprodukt- 
Konzentration immer geringer wird, und umgekehrt. Das Maximum an Z 
erreicht fur jedes Produkt offenbar seinen hochsten Wert bei der Auflosung 
ini Stabilitatsmaximum des Gleichgewichtes : 

(CH20)nH,0 n CH,O $. H,O, 

wenn man vorlaufig zur Vereinfachung annimmt, daW k, durch die Wasser- 
stoffionen-Konzentration nicht wesentlich beeinflufit wird. Einer Abschatzung 
der Konstanten k, stehen keine uniiberwindlichen Schwierigkeiten mehr im 
Wegel). Fur den Fall des Eintretens eines anomalen Verlaufes, bedingt durch 
die Tinerreichbarkeit des durch den FolgeprozeS vorgeschriebenen Zwischen- 
produkt-Maximums (infolge zu kleinen Loslichkeits-Produktes) ware es dem- 
nach miiglich, bei bekannter Sattigungskonzentration Kenntnis uber die 
Gr oBenordnung von k, zu erlangen. 

Starker als das Konstantenverhaltnis scheint aber eben die GroWe der 
Sattigungskonzentration den Charakter der Bruttoreaktion zu beeinflussen. 
Schon bei einer verhaltnismafiig geringen Erhohung des Formaldehydgehaltes 
anderten sich die Verhaltnisse unabhangig von den sonstigen Versuchsbedin- 
gungen, wie aus den Kurven Abbild. 6 und 7 zu sehen ist. 

Um die Unsicherheiten, die die Schatzung der Kettenlangen auf Grund von 
Gesamtbestimmungen mit sich bringt, auszuschalten, sind im folgenden einige 
Produkte, ungeachtet ihres scheinbaren Formaldehydgehaltes aber mit 
deutlich abnehmender Losungsgeschwindigkeit bei sonst gleichen Bedingungen 
zusammengestellt (Fig. 8 und Tab. 7). 

Produkt I : Pormaldehyd-Gchalt 96.3 % Produkt I V  : Pormaldehyd-Gehalt 99.7 % 
), 11: 96.53% ,, V:  94.3 % 
,) 111: 96.8 "/o ,, VI:  97.05 % 

Produkt VII  . Formaldehyd-Gehalt 98.57 yo 
1,osungsgcscliwindigkeiten zwischen I und VII  stetig abnehmend. 

Aus den Kurven I-VII ist zu ersehen, daB ab Produkt IV, welches zwar 
einen sehr hohen Formaldehyd-Gehalt besitzt, aber immer noch verhaltnismaWig 
rasch loslich ist, der Bruttoverlauf teilweise nach der nullten Ordnung zu 
errechnen ist. Prod. V, welches eine ahnliche Losungsgeschwindigkeit zeigt, 

7)  IV. Mittcil. s. 3. a. 0.  
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hat einen Formaldehyd-Gehalt von 94.3%. Das la& auf einen sehr hohen 
Gehalt adsorbierten Wassers schlieBen, und es ist daraus wieder ersichtlich, 
da13 man niemals auf Grund einer Gesamtbestimmung einwandirei auf den 
Polymerisationsgrad schlieflen kann. Man wird auch noch nicht einmal sagen 

Tabelle 7.  

Produkt I ~ Produkt I1 1 Produkt I11 ' Produkt I V  
Zeit c-x I Zeit c-x 

5 67.0 
8 59.0 
9 56.2 
9 53.4 

10 47.1 
12 49.3 
14 38.2 
14 39.2 
16 31.3 
19 30.5 
19 26.8 
20 24.4 
25 17.0 
27 15.4 
28 15.2 
30 12.2 

10 48.43 
12 46.87 
19 33.40 
32 19.33 
41 13.10 
55 12.48 

Zeit c-x 

15 84.5 
20 65.7 
29 54.7 
30 51.3 
35 45.0 
37 42.7 
-40 39.8 
44 35.0 
50 30.4 ' 60 22.7 
61 21.5 

15.7 
10.5 

1 67 
I 77 

Produkt 1V: siehe Tab. 6 
Produkt V: siehe Tab. 3 
Produkt VII: siehe Tab. 1. 

%it c-x 

30 11.1 
43 16.5 
50 20.9 
60 25.9 
69 33.8 
7s 32.4 
85 40.9 

100 48.7 
3 11 54.0 
116 57.7 
135 G4.4 
152 79.2 

1. Sp.) 

konnen, ob im Prod. IV, welches mit den scharfsten Trockenmethoden vor- 
behandelt worden war, nicht immer noch ungebundenes Wasser enthalten ist . 
Es ist somit gewagt, den Polymerisationsgrad von etwa 60 als denjenigen anzu- 
geben, von dem an die Polyoxymethylene anomal gelost werden. 

Fig. 8. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. I X X .  167 
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79 

b 5 -  L 76 

$74 
73 

72- 

b7 

+-----'---+- tion der ersten Ordnung 
zuzuordnen ist. Bei einem 
Formaldehydgehalt iiber 
99.2% tritt hier aber - 
ganz analog zu den vorher 
beschriebenen Teilung in zwei Fallen Perioden - die 

ein. Diese Tatsache scheint 
besonders deswegen von 
Wichtigkeit, weil man aus 
ihr schlieBen kann, daL3 
auch ein Gemisch von 
Ketten ganz verschiedener 

-----+I+\- P 

3\\= -- 

- 

- +y A< 
+\ 

- 

Produkt I : Fornialdehyd-Gehalt 

Produkt 

92.35 % Produkt I11 : Formaldehyd-Gehalt 99.12 yo 
,, 11: 97.58% ) )  IV: 99.4 % 

V : Fornialdehyd-Gehalt 99.6 "/u 

/Io 7; ~b ' & ' 5; ' & 

T a b e l l e  8. 

Lange und damit eigenen 

Produkt I 
Zeit c-x 

40 75.3 
71 61.5 

100 49.1 
136 37.9 
174 27.6 

Produkt I1 Produkt I11 Produkt IV Produkt V 
Zeit c-x Zeit c-x Zeit c-x Zeit c-x 

10 75.7 ' 60 93.5 44 63.5 60 98.1 
15 59.1 100 88.8 57 58.2 121 96.0 
2.5 44.3 134 81.6 68 51.5 164 93.8 
36 32.9 173 75.9 82 46.0 186 92.4 
47 25.0 202 72.2 92 39.9 202 88.8 
56 18.4 103 31.6 138 21.8 243 83.5 

I 165 15.6 
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Z us  a m  in e 11 f a ss u n g. 
ICs wird a11 drei verschiedenen MeBreihen die Genauigkeit uiid Keproduzierbarkeit 

Die Auflosung fcster Polymerer tragt verschiedenen Charakter. 
1) Die Auflosungsgeschwindigkeit ist proportional der jeweiligen Menge auf- 

2) Die Auflosungsgeschwindigkeit ist iiber einen Teil des Gesamtablaufes konstarit . 
MaRgebeiid fur den Charakter des Vorganges ist die Gro13e des Losliclikeitsproduktes 

der aufgeschlammteii Polyoxymethylene zum Verhaltnis der Konstanten der Teil- 
rraktionen. 

Als fleispiele werden Messungen an verschiedenartigen Produkten ausgefiihrt. 

cler ausgefiihrten Messungen diskutiert. 

geschliimmter Substanz. 

409. Heisaburo Kondo und Saburo Ishiwata: uber die Konsti- 
tution des Lycoramins (XI. Mitteil. uber Lycoris-Alkaloide) . 

[Aus d. Pharmazeut. Iiistitut d. Kaiserl. Universitat Tokio.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1937.) 

Das L y ~ o r a n i i n ~ ) ,  eines der etwa 8 Nebenalkaloide aus Lycor i s  
r a di a t  a ,  H e r b  . , besitzt die Zusammensetzung C1,H2,03N, den Schmp. 120°, 
[c(];:-98.20. Es ist leicht loslich in kaltem Wasser, scheidet sich aber beim 
Zusatz von Neutralsalzen oder Alkali bald wieder olig ab. Das Lycoramin 
bildet ein J o d m e t h y l a t ,  C,,H,,O,N.CH,J, vom Zers.-Pkt. 308O. Die Base 
enthalt eine Methylimid-, eine Methoxyl- und zwei Hydroxylgruppen (D i- 
ace ty l - lyco ramin  vom Schmp. 95O). Die Base besitzt kein Phenolhydroxyl; 
sie lost sich weder in Alkali, noch gibt sie ein 0-Alkylderivat mit Dimethyl- 
sulfat. Dein Lycoramin kommt deshalb fofgende Teilformel zu : 

(CH.OH), 
C,,H,,O,N = CI,H,, f - OCH, . 

>N.CH, 

Das Lycoramin setzt dem Hof mannschen Abbau groSen Widerstand 
entgegen, so daB wir fast gar keine Methinbase isolieren konnten. Beim 
Abbau nach Enide  aber gab es 2 Hydromethine: das eine, Hydromethin A 
genannt, C,,Hl,(OH)2(OCH,)N(CH,), vain Schmp. 96O, lieB si& nach E m d e  
nicht mehr weiter abbauen; das andere, B, vom Schmp. 14.50, entstand in 
so geringer Ausbeute, daS es nicht naher untersucht werden konnte. 

l? e s t s t e 11 ung  d e s P h e n a n t  h r  i d in  ker  ns. 
Bei der KMn0,-Oxydation des Lycorainins in der Kalte wurden eine 

Neu t ra l subs t anz  (a) vom Schmp. 253" und m-Methoxy-phtha lsaure-  
a n h y d r i d ,  Schmp. 90-9lo, nebst wenig Oxalsaure  erhalten. 

Priiher +-Honio lycor in  genannt und als Cl,H,,O,N formuliert (C. 1932 11, 
877-878). Da aber inzwischen bei der KMn0,-Oxydation der Base die Bildung der 
Neutralsubstanz . (a) C,,H,,O,N festgestellt wurde und daraus die ursprungliche Base 
durch elektrolytische Reduktion uach Taf el wieder gewonnen werden konnte, sind wir 
genotigt, den &en Namen und die Zusammensetzung anfs neue zu berichtigen. 

157" 


