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Die Kinetik polymerer Aldehyde
(V. Mitteilung)
Die Bildung ketteneinheitlicher Polyoxymethylendihydrate
und ihre Unterscheidung auf Grund der Losungsgeschwin-

digkeits-Konstanten
Von

J. Losering und K. Pu. Junc

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innsbruck
Mit 10 Figuren im Text
(Eingegangen am 24, 8. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 6. 1937)

Es ist bekannt, daB sich Polyoxymethylene verschiedener
Kettenlinge unter gleichen Bedingungen verschieden schnell 16sen.
Die vorliegende Arbeit nahm sich zur Aufgabe, ketteneinheitliche
Produkte darzustellen und an Hand dieser Produkte die Ab-
hiingigkeit der Lisungsgeschwindigkeit von der Kettenldnge quan-
titativ zu erfassen.

Der Versuch, aus dem bisher verwendeten Paraformaldehyd
(Heilmittelstelle Wien) durch schiirfste Trockenmethoden Produkte
mit verschiedener Losungsgeschwindigkeit darzustellen, fiihrte
nicht zum Ziel. Dagegen konnten durch Einwirkung von Kata-
lysatoren auf Formaldehyd-Ldsungen unter verschiedenen Bedin-
gungen Polyoxymethylene dargestellt werden, die sich unter-
einander durch ihre Losungsgeschwindigkeit unterschieden. Auf-
fallend war hier die bedeutende Abnahme der Lésungsgeschwin-
digkeit beim Trocknen. Wir erhielten weiterhin verschiedenlés-
liche Polyoxymethylene durch Eindampfen von Formaldehyd-
Lisungen bei verschiedener Temperatur. Diese Produkte ver-
#nderten ihre Lisungsgeschwindigkeit durch Trocknen nicht mehr,

Die Kldrung dieser Erscheinungen fiihrte zu einer Theorie
iiber den Mechanismus des Aufbaues der Polyoxymethylene, auf
Grund deren es moglich ist, ketteneinheitliche Produkte von ver-
schiedener MolekiilgréBe reproduzierbar darzustellen. Diese Pro-
dukte #ndern auch nach schirfstem Trocknen ihre Losungsge-
schwindigkeit nicht. Sie sind dagegen unter sich durch eine ein-
deutige Verschiedenheit in der Losungsgeschwindigkeit als ver-
schiedenkettige Produkte erkennbar, ein Unterschied, der durch
die Endgruppenbestimmung in den meisten Féllen nicht mehr
festzustellen 1st.
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I. Versuche zur Herstellung von Polyoxymethylenen ver-
schiedener Losungsgeschwindigkeit.

Wir versuchten zundchst durch verschiedenartigste Trocken-
methoden die Lisungsgeschwindigkeit und damit die Kettenlinge
des k#uflichen Polyoxymethylens (Paraformaldehyd der Heil-
mittelstelle) zu veréndern.

Der Paraformaldehyd wurde mit der zehnfachen Menge
Wasser geschiittelt, abfiltriert, bis zur neutralen Reaktion des
Waschwassers durchgewaschen, scharf abgesaugt und ein Teil
(4) im evakuierten Exsiccator iiber Calciumchlorid bis zur voll-
kommenen Trockenheit 14 Tage stehen gelassen. Ein Teil (B)
wurde im Trockenschrank bmal je !/, Stunde erhitzt und jeweils
1/, Stunde im Chlorcalciumexsiccator evakuiert. Das Produkt
war so vollkommen durchgetrocknet.

Die Losungsgeschwindigkeit von 4 und B zeigte keine
Verschiedenheit (Fig. 1).
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Trockenprozesses gleich (Fig. 1). Von jedem der Produkte wurden
drei Gesamtbestimmungen gemacht, deren Mittelwert die Tabelle 1
angibt.

Tabelle 1.
- Losungsgeschwin- -
Produkt % CH,0 digkeitsmittel
A 97°27
B 97'91 66+ 101
c 98'57 9766-10
D 98'61
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Es konnte somit durch keine der angewandten Methoden
eine Verdnderung der Losungsgeschwindigkeit und damit der
Kettenldinge des Polyoxymethylens erreicht werden. Wir ver-
suchten daher, durch Herstellung von Polyoxymethylenen nach
der Vorschrift von AUERBACH und BARSCHALL! zu Produkten zu
gelangen, die unseren Zwecken entsprachen.

Paraformaldehyd (Heilmittelstelle) in der beschriebenen
Weise unter Verwendung von doppelt destilliertem Wasser ge-
reinigt, wurde durch mehrstiindiges Kochen am RiickfluBkiihler
in doppelt destilliertem Wasser fast vollkommen geldst, klar
filtriert, das Filtrat mit 10 Volumteilen konzentrierter Schwefel-
siure versetzt und bei Zimmertemperatur auskiihlen gelassen. Es
schied sich ein dicker Kristallbrei ab, der abgesaugt und bis zur
Entfernung der Schwefelsdure gewaschen und dreimal hinter-
einander getrocknet wurde.

1. TrockenprozeB: Zweimaliges !/, stiindiges Erhitzen im Trockenschrank
auf 100° und darauffolgendes Abkiithlen im Vakuum iiber Chlorcalcium.

Gesamtbestimmung : 92°5689 (Mittel).

2. TrockenprozeB: 1 Stunde bei 100° im Trockenschrank, danach Ab-
kithlen im Vakuum fiber Chlorcalcinm.

Gesamtbestimmung: 99'1249% C.IL,0.

8. Trockenprozel: Wie unter 2.

Gesamtbestimmung: 99'64 CH,0.

Die Lésungsgeschwindigkeit der drei so erhaltenen Pro-
dukte zeigte jetzt mit Verminderung des Wassergehaltes eine
Abnahme (Fig. 2).
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nahme nahe lag, daB die Konzentration der Ausgangslésung einen
Einfluf auf die Beschaffenheit der Polymerisate haben kinnte,

* Arbb. kaiserl. Gesundheitsamt 27 (1908) 183.
21%*
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gingen wir zu folgender Versuchsanordnung iiber: Unter den be-
schriebenen Bedingungen wurde eine Formaldehydlgsung angesetzt,
deren Gesamtgehalt 40% betrug. Ein Teil dieser Losung wurde
auf 35% verdiinnt und sodann mit 109 konzentrierter Schwefel-
sdure versetzt. Die ausgefiillten Polyoxymethylene zeigten nach
einstiindigem gemeinsamen Trocknen bei 100° eine voneinander
verschiedene Lisungsgeschwindigkeit, die sich durch erneutes
Trocknen ebenfalls erheblich verringerte.

Wir gingen weiterhin dazu iiber, Polyoxymethylene durch
Eindampfen von Formaldehyd-Losungen zu gewinnen, und auf
ihr Verhalten bei der Auflésung zu untersuchen. Wir arbeiteten
bei einer Temperatur von 1. 60° (Vakuum) Produkt I und 2. 85°
(Wasserbad) Produkt II. Die Lsungsgeschwindigkeit der beiden
Polymerisate wurde ohne weiteres Trocknen bestimmt (Fig. 3).

o Gesamtbestimmung I:
x 9604 % ; I1: 97589.
Beide Produkte ver-
dnderten trotz mehrstiindi-
7 gem Trocknen bei 100° we-
der Losungsgeschwindigkeit
noch Formaldehydgehalt.

Wir erhielten somit
zwei Arten von Polymeri-
saten, die sich in ihrem Ver-
halten grundsétzlich unter-
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Fig. 3. hergestellte Polyoxymethy-
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pa=TL, T=30% Losungsgeschwindigkeit.

2. Mittels Katalysators hergestellte Polyoxymethylene, deren
Lisungsgeschwindigkeit sich erheblich herabsetzen lieB.

Eine Erkldrung dieser Erscheinung vermag die folgende
Theorie iiber den Mechanismus der Entstehung der Polyoxy-
methylene zu geben.

II. Uber die Entstehung der Polyoxymethylene.

Betrachtet man die Ansicht 8TaupiNGERs, der in der Unbe-
stindigkeit der festen Polyoxymethylene eine spezifische Eigen-
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schaft erblickt? so stehen die Ergebnisse unserer bisherigen
Untersuchung mit dieser Auffassung nur teilweise im Einklang,
Wir konnten lediglich auf Grund einer bestimmten Herstellungs-
art zn Polyoxymethylenen gelangen, die einen Beweis fiir diese
Meinung hétten abgeben konnen, widhrend auf der anderen Seite
Produkte erhalten wurden, deren Bestéindigkeit durch die ange-
wandten Untersuchungsmethoden eindeutig festgestellt wurde.
Liegen aber zwei Produkte vor, die grundsiitzlich in gleicher
Weise aufgebaut sind, von denen aber das eine im Gegensatz
zum anderen eine klare Bestéindigkeit aufweist, so wird man
diese Bestiindigkeit ohne weiteres als das Primiéire annehmen
konnen, und die Unbestdndigkeit des zweiten Produktes bei
Faktoren suchen, die in einer anderen Richtung liegen.

Ist wie sich aus den spiteren Ausfithrungen noch weiter
ergibt, diese Auffassung zutreffend, so kann die Unbestdndigkeit
eines Polymerisates lediglich dadurch begriindet sein, daf es
sich um ein Gemisch von sehr kurzen bis langen Ketten handelt,
die beim Trocknen fraktioniert verdampfen, sodab sich allméhlich
léngere Ketten anreichern. Hieraus folgt andererseits wieder fiir
Produkte mit konstanter Losungsgeschwindigkeit, daB Polyoxy-
methylene vorliegen miissen, die weitgehend einheitliche Ketten
besitzen. Wenn wir davon ausgehen, dafl ein festes Polyoxy-
methylen-Molekiil seine Zusammensetzung unveréindert beibehilt,
daB es andererseits aber moglich ist, unver#inderliche Polyoxy-
methylene verschiedener MolekiilgréBe zu erhalten (verschiedener
Lisungsgeschwindigkeit), so muB diese Verschiedenheit in den
Vorgéingen, die bei der Entstehung der Polymeren eine Rolle
spielen, ihren Grund haben. Nach Ansicht StaupiNGERs ist die
Entstehung der Polyoxymethylene wenigstens in den hoheren
Gliedern als topochemische Reaktion aufzufassen, nach der sich
Formaldehyd-Molekiile an das Ende von Polyoxymethylenketten,
die in Kristalliten eingebaut sind, anlagern. Kristallwachstum
soll hier mit Weiterpolymerisation Hand in Hand gehen. Trifft
diese Amnsicht zu, dann miiBte insbesondere die Kettenléinge
stark von der Zeit, zu der der Polymerisationsproze abgebrochen
wurde, bestimmt werden. Wir konnten aber feststellen, dal der
Polymerisationsgrad davon vollig unabhéngig ist.

Verlegt man dagegen den Polymerisationsvorgang in die
Losung (wofiir auch der analoge Depolymerisationsvorgang

* ,Buch® 237 ff. Liebigs Ann. chem. 474, 145 ff. (1929).
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spricht), so gewinnt man FErkenntnisse, welche die bisherigen
Ergebnisse kldren und die daraus gewonnenen Anschauungen
stiitzen, und damit weiterhin ein Bild des Aufbaumechanismus
der Polyoxymethylene geben, das iiberzeugt, und experimentell
erhiirtet werden kann.

Nach dieser Annahme mub die Reaktion ganz allgemein
von (fesetzmiBigkeiten bestimmt werden, die bisher schon an
anderen Polymerisationsprozessen in Losung studiert worden
sind3. Es soll in diesen Ausfiihrungen zun#chst nur qualitativ
der Verlauf der Polyoxymethylenbildung erdrtert werden. Kor-
rekterweise muB man hier von einer Polykondensation sprechen.
Es verbinden sich mehrere gleiche Molekiile unter Abspaltung
von Wasser. Zum Unterschied von reinen Polymerisationsreak-
tionen, bei denen der KeimbildungsprozeB sehr viel schneller als
das Kettenwachstum verlduft, wird angenommen, daf bei Kon-
densationen beide Vorgénge ungefihr gleichschnell sind.

Nach der Hrssschen Formulierung liegen in einer Form-
aldehyd-Lisung folgende Gleichgewichte vor:

OH OH
I HZC/ = HZC{ ,
NoH + “H,0
OH 0—
I HQC/ = ch/ +H+,
Nom + “H,0
OH 0—
III H20< = H2C< HH+
OH OH

Man wird annehmen kénnen, daB die Keimbildung an diesen
drei Jonenarten erfolgt. Sie ist also insofern auch von dem pg-
Wert der Lisung abhingig, als die Bevorzugung einer der drei
Tonenarten auch die Art der aktivierten Keime bestimmt.

Die Kettenwachstumsreaktion wird durch Schliefung von
C—O0—C-Bindungen, einem ProzeB, der reversibel der Sprengung
bei der Depolymerisation ist, realisiert. Da bei reversiblen Re-
aktionen durch Katalysatoren die Gleichgewichtslage nicht be-
einflut wird, so werden die Konstanten der Hin- und Riick-

3 Dostar und Marg, Z. physik. Chem. (B) 29 (1933) 299; Mark und Rarw,
Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 271; Dosrar. und Rarr, Z. physik. Chem. (B) 32
(1935) 117 ; G. Gee und K. Ripear, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 969 ; 32 (1936)
656 ; 32 (1936) 668.

4 Wapaxo, Troeus und Hess, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 174.
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reaktion von der H'-Ionen-Konzentration in gleicher Weise ab-
hiingen. Der Finflufl der H-Ionen-Konzentration auf das Ketten-
wachstum wird demnach analog dem auf die Depolymerisation
sein. Auf Grund der von HEss gefundenen Abhingigkeit wird
man die groBere Beschleunigung des Kettenwachstums von den
OH-Ionen erwarten diirfen. Damit scheint nicht im Einklang zu
stehen, daBl die lingsten Produkte von uns durch Katalyse
mittels konzentrierter Schwefelsiiure erhalten wurden und da8
sich bei Zusatz von 10 Gewichtsteilen Soda zu der Formaldehyd-
Losung weit kiirzere Ketten bildeten, obwohl die gleiche Soda-
losung Polyoxymethylen bedeutend rascher depolymerisiert, als
die Schwefelsfiure. Da aber die OH'-Ionen die SchlieBung der
C—O0—C-Bindungen ungefiihr 107 mal so stark katalysieren, muf
bei gleicher Geschwindigkeit der Kettenwachstumsreaktion die
OH'-Ionenkonzentration des alkalisch gepufferten Ansatzes weit
niher dem isoelektrischen Punkt liegen. Dort sind in gleicher
Weise Substanz-Anionen und Kationen vorhanden. Die beiden
Jonenarten konnen sich im einfachsten Fall zu dimeren Pro-
dukten zusammenlegen, die zun#ichst nach

OH HO
ned + \/CHg = HO.CH,—O0 —CH,.OH-+H,0
\0_ H,0” +
nicht wieder aktivierte lonmen sind. Ist aber im anderen Fall
eine Ionenart im Uberschuf,, dann entsteht beim Zusammenschlu8
ein aktiviertes Zwischenprodukt nach folgender Gleichung:

JHO0  HO

+
CH, = HO.CH,—0-CH,....H,0+HO0;
HO/ +

H,C/\ +
OH

das sofort wieder weiterreagieren kann. Je niher man also dem
isoelektrischen Punkt kommt, desto mehr wird sich das Gleich-
gewicht zu Gunsten der kiirzeren Ketten verschieben.

Vielfach ungeklért ist bei den Polymerisationsprozessen
auch die ¥rage der Abbruchreaktion und ihr Verhiltnis zum
Kettenwachstum. Ohne vorldufig den Einfluf sterischer Faktoren
hierauf zu beriicksichtigen, ist anzunehmen, daf die Temperatur
wesentlich bestimmend ist fir das Verhiltnis der Geschwindig-
keiten beider Teilreaktionen. AUERRACHE und BARSCHALL® stellen
bei hoherer Temperatur eine VergroBerung der Molekiilzahl fest.
Im Gegensatz hierzu stehen unsere Versuche, die mit steigender

5 Arbb. kaiserl. Gesundheitsamt 22 (1905) 585.
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Temperatur lingere Ketten lieferten. AUERBACE und BARSCHALL
betrachten nur das Gleichgewicht, das sich in Losung einstellt.
Thm entspricht das Schema:

M P (1)

e

Bekommt man fiir den Gleichgewichtszustand :

=k M~k [P]=0; [M]—- [P]

?

so muB eine Vermehrung des monomeren Anteils durch Ver-
groBerung von k, zu erreichen sein. Da der Zerfall von poly-
meren Formaldehyd nach DELEPINE® unter Wirmeaufnahme er-

folgt, muB das Verhidltnis von % bei hoherer Temperatur

groBer werden. Unsere Versuche laufen jedoch auf folgendes
Schema hinaus:

ko Ky
M2 P4 @)

wobei M =monomere Substanz, P=—rpolymere geliste Substanz
und 4=polymere ausgefallene Substanz bedeuten soll. Greift
man ein bestimmtes Polymerisationsprodukt P, heraus, so ist
zur Zeit ¢ die Veréinderung der Konzentration an P, gegeben
durch:

|5 | = (1= P).

Erst, wenn P, infolge des durch die Versuchsbedingungen ge-

gebenen Verhiltnisses von —7;—‘— so groB wird, dab sein Loslich-
X .

keitsprodukt iiberschritten wird, erscheint ein Bodenkorper an
P,, womit der Reaktionszyklus von (1) auf (2) erweitert wird.
4 wird dann von der jeweiligen Konzentration an P, und dem
Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten %‘L abh#ngen. DBei
4
einer bestimmten Temperatur wird das Loslichkeitsprodukt von
P, nicht mehr erreicht werden. — Der Temperatureinfiluf auf
den ersten Teilvorgang wird aber geringer sein, als die Unter-
schiede der Lislichkeitsprodukte der verschiedenen Ketten und
deren Temperaturabhéingigkeit. (Die Summe der beiden Tem-

¢ C. R. Acad. Sci. Paris 124 (1897) 816, 1454, 1528 ; Bull. Soc. chim. France
17 (1897) 849.
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peraturkoeffizienten von k, und 4, ist in der I Mitteilung bei
hoherer Temperatur sehr grof gefunden worden, was unter Um-
stinden auch auf den EinfluB des Léslichkeitsproduktes schliefen
liBt, da k, in weitem Temperaturbereich einen konstanten
Koeffizienten von 25 besitzt.) Liegen also fiir irgend ein P, die
a4
Tdt
positiv bleibt, so wird iiberwiegend das Produkt P, ausfallen.
Daf dabei das Loslichkeitsprodukt und dessen Temperatur-
abhiingigkeit eine Rolle spielt, ist aus den Versuchsergebnissen
ersichtlich. Polymerisiert man z. B. bei 60° und filtriert nach
drei Tagen unter den ndtigen Vorsichtsmafregeln das ausgefillte
Polyoxymethylen ab, so sind beim Abkiihlen aus dem Filtrat
kiirzerkettige Polymere zu erbalten. Die Abhingigkeit der
Lisungsgeschwindigkeit von der Polymerisationstemperatur ist
in Fig. 4 gezeigt. Vergleicht man diese mit der Temperatur-
abhiingigkeit der Losungsgeschwindigkeit, die in der L Mitteilung
untersucht worden ist, so ist es aufféllig, dal man eine &hnliche
aber selbstverstindlich umgekehrt verlaufende Kurve erhilt.

Es muf deshalb miglich
sein, bei konstanter Temperatur

Verhiltnisse der Konstanten aller Teilvorgiinge so, daB

3
]

ein Polymerisat zu erhalten, das N§ 5L x

annihernd ketteneinheitlich ist, 3 I I
und dessen MolekiilgroBe von der 36}

jeweiligen Versuchstemperatur i‘:; i

und dem Katalysator abhéngt. -§=

Eine weitergehende Begriindung §2 B

dieser Abhingigkeiten ist je- & L ! |
doch erst mdglich, nachdem wir 5 n,mpemf’,',’}‘z,,, 508
darch geeignete Versuchsbedin- Fig. 4.

gungen in der Liage sind, einen H.’- Tempe‘a*’“m“ﬂ“ﬁ be”im ﬁg?ﬁ'

Einblick in die Zeitabhiingigkeit
der Polymerisation der Polyoxymethylene zu erhalten. Es ist uns
auf Grund der im Versuchsteil beschriebenen Methoden tatsiich-
lich gelungen, weitgehend ketteneinbeitliche Produkte in Abhingig-
keit von Temperatur und Katalysator zu erhalten.

Versuche, die dariiber hinaus bei verschiedener Konzen-
tration, aber gleicher Temperatur und Katalysator angestellt
wurden, lagsen die Abhingigkeit des Polymerisationsprozesses
von der jeweiligen Konzentration der Ausgangslosung erkennen.
Die Kettenlinge der ausgefillten Polyoxymethylene nimmt mit
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wachsender Konzentration der Ausgangslosung ab. Es war auf-
fallend, daB bei Losungen, die das der jeweiligen Konzentration
entsprechende Gleichgewicht noch nicht besaBen, die Verh#ltnisse
gerade umgekehrt waren. Die Erklirung dieser Vorginge paft
in die Uberlegungen und bestitigt die Ansichten AUERBACHS und
BarscHALLs iiber den Zustand konzentrierter Formaldehyd-
Losungen.

Dieselben Autoren haben in eingehender Weise die Ver-
teilung des Formaldehyd-Gehaltes in wéBrigen Formaldehyd-
Lisungen auf monomere und polymere Molekiile dargelegt. Die
Verhiltnisse sind bis zu einer Konzentration von 40% aus
Fig. 5 ersichtlich.

Es ergibt sich, dab bis zu einer

50
B Konzentration von 10% praktisch
01— nur monomerer Formaldehyd vor-
B 0 liegt. Bis zu 309 wichst die Zahl
s der Monoméren und Polymeren gleich-
20t c méBig an. Dariiber hinaus ist eine
s r Abnahme der Monomeren und wei-
0 ' tere Zunahme der Polymeren festzu-
Ry S stellen. Die Gieichgewichtsverhlt-
w20 % w & nisse in Losungen fiber 40% sind
Fig. 5. quantitativ noch nicht erforscht. Es
4B ¢ F"mal‘;:gfedk:;;:‘"m einfacher jst aher rein qualitativ schon nach-
BD g Formaldehyd in ’Form trimerer WeiSbara daB hier mit Steigender
Molekiile, Konzentration der Losung sich das

AC g Anzahl Molekiile in 100 g Lésung. . . v
Gleichgewicht zu Gunsten lingerer

Ketten verschiebt. Stellt man sich z. B. eine 60%ige Losung her,
verdiinnt stark mit heiBem Wasser und kiihlt schnell ab, so schei-
det sich sofort Polyoxymethylen aus. Li#Bt man dagegen die ver-
diinnte Lisung bei hiherer Temperatur eine Zeit lang stehen, und
kiihlt dann erst ab, so bleibt die Losung vollkommen klar. Man
wird sich also den Verlauf der Kurven in Fig. 5 so fortgesetzt
denken konnen, daf einer Abnahme von monomeren Molekiilen
ein weiteres Ansteigen der Polymeren gegeniibersteht.
Betrachtet man die Keimbildungs- und Kettenwachstums-
reaktion unter den beschriebenen Verhiiltnissen, so ist ersicht-
lich, daB bei einem Vorhandensein von nur Monomerem oder
Monomerem und Polymerem in gleichem Verhiltnis, die Konzen-
tration keinen oder nur geringen EinfluB besitzt. Es ist in
keinem Falle eine der beiden Teilreaktionen bevorzugt. Ver-
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grofert man die Konzentration der Ausgangslosung und damit
die Zahl und die GrioBe der polymeren Molekille im Gegensatz
zu den monomeren, dann konnte sich eine Bevorzugung der
Kettenwachstumsreaktion dadurch ergeben, daB bei gleicher An-
zahl von ZusammensttBen die an und fiir sich schon gréBeren
Molekiile zu lingeren Ketten zusammentreten. Mit steigender
MolekiilgriBe aber wird infolge sterischer Hinderung der M6glichkeit
der ZusammensttBe bei der Kettenwachstumsreaktion verringert,
ein Faktor, der den ersten Einfluf anscheinend iiberwiegen muB.
Es werden also mit steigender Konzentration kiirzere Ketten
entstehen. Der Unterschied in der Kettenléinge ist, wie spiter
gezeigt wird, bei Polymerisaten aus einer 25 und 80%igen
Liésung sehr gering, zwischen 45 und 509 bereits sehr stark.

Bei nicht eingestelltem Gleichgewicht wird der sterische
Faktor auch bei der verdiinnteren Losung, die die Verteilung
der MolekiilgroBen im selben Verhiiltnis besitzt in gleicher Weise
in Erscheinung treten. Es miissen aus diesem Grunde bei kon-
zentrierteren Liosungen die lingeren Ketten ausfallen. Diese An-
sicht ist im Versuchsteil experimentell bestiitigt.

III. Die Unterscheidung von Polyoxymethylenen ver-
schiedener Kettenlinge auf Grund ihrer Ld&sungsge-
schwindigkeit.

Ist nach der hier aufgezeigten Theorie die Moglichkeit vor-
handen, ketteneinheitliche Polyoxymethylene darzustellen, so muf
andererseits die Bestimmung der Losungsgeschwindigkeit eine
Gewidhr fiir die Unterscheidung der so erhaltenen Produkte
bieten. Uber die Berechtigung, diese Bestimmungsmethode in dem
angegebenen Sinn zu verwerten, berichten schon grundsitzlich die
I und I'V. Mitteilung ". Bei dem dort aufgestellten Reaktionsschema

A5 75 B wird die Teilreaktion 4% 7 die ein reiner Auf-
l6sungsvorgang ist, von der tatsiichlichen ,Lidslichkeit der je-
weils vorhandenen Ketten abhéingen. Man kann als sicher an-
nehmen, daf mit steigender Molekiilgr6Be diese Loslichkeit ab-
nimmt und auBerdem die rein mechanischen Angriffspunkte an
den Polyoxymethylenkristallen geringer werden. Aus diesem
Grunde wird die Zahl der zur Zeit ¢ gelsten noch nicht zer-
fallenen Ketten kleiner werden, und damit auch die Reaktions-
geschwindigkeit Z LY infolge geringerer jeweiliger Konzen-
tration abnehmen.

" Ber. disch. chem. Ges. 70 (1937) 665; 70 (1937) 967.
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Der Gesamtablauf AE"#B wird also mit steigender Ketten-
linge durch eine kleinere Geschwindigkeitskonstante %, bestimmt
werden. KEs steht somit eine Methode zur Verfiigung, durch
die Bestimmung der Geeschwindigkeitskonstanten Polyoxymethylene
verschiedener MolekiilgroBe zu charakterisieren. Diese Methode
ist auch dann noch in vollem Umfange brauchbar, wenn die
Unterscheidung  verschiedener Produkte mittels der End-
gruppenbestimmung nicht mehr zum Ziele fithrt. Bei den Poly-
oxymethylenen von einem bestimmten Polymerisationsgrad ab
ist das Verh#ltnis Formaldehyd: Wasser so gering, daB eine ein-
wandfreie Unterscheidung verschiedener Molekiilgréfen in diesem
Bereich nicht mehr moglich ist. Die Grenzen und die Genauigkeit
dieser Bestimmungsart im Vergleich zu der Bestimmung der Losungs-
geschwindigkeit sind aus folgenden Betrachtungen ersichtlich.

Tabelle 2.
Formaldehyd- | Kettenglied- |Losungsgeschwin-
gehalt zahl digkeitskonstante
1 98’4 37 3'89.10—2
2 98'8 50 9'03.10—2
3 99°1 68 1:07-10-3
4 99'5 120 586+ 103

Die Fehlergrenze der Romiinschen Formaldehydbestimmung
betrigt glinstigenfalls +0'1% 8. Messung 1 kann dann zwischen
983 und 985% schwanken, was einem Kettenunterschied von
4 Gliedern entspricht (35—39). Bei Messung 2 betrigt die Dif-
ferenz bereits 8 Glieder (46—>54). Der mittlere Unterschied in
der Kettengliedzahl zwischen beiden Messungen ist 13. Bezogen
auf die Kettengliedzahl hat Messung 1 eine Fehlergrenze von
+1549%, Messung 2 +308%. Im ungiinstigsten Fall addieren
sich die Fehler zu 462%. Noch schlechter ist das Verhiltnis
zwischen den Messungen 3 und 4. Der mittlere Kettenunterschied
betrdgt hier 52 Glieder. Der Fehler der Messung 3 ist +£1359
(=7 Glieder) bei Messung 4 +3849% (420 Glieder). Im ungiin-
stigsten Fall bekommt man einen Gesamtfehler von 51°99%.

Die Liosungsgeschwindigkeits-Konstante eines Polyoxyme-
thylens mit dem Formaldehydgehalt 9919 (Messung 3) wurde
mit k;=107-10"% bestimmt (7'=30° py="7T1). Ein Polyoxy-
methylen mit 99'5% Formaldehyd-Gehalt (Messung 4) léste sich
mit der Konstante k,—5'86-10-5. Auf ein Konstantenintervall

8 R. Swener, Helv. chim, Acta 13 (1930) 43.
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von 1012:10~° mit einer Fehlermoglichkeit von +1029% (durch
Addition beider Fehlerquellen bei Konstante 3 und 4 kommt eine
Kettenlinge von 52 Gliedern. Die Genauigkeit der Messung liegt
demnach bei +4-52 Gliedern, bei der Methode der Endgruppen-
bestimmung bei 4-27 Gliedern.

Trigt man auf der Abszisse die Kettenlinge und auf der
Ordinate 1. den Prozentgehalt an Formaldehyd 2. die Geschwin-
digkeitskonstanten so auf, daf der kleinste MafBstab diejenige
GrioBenordnung wiedergibt, die bei beiden Methoden gerade die
Fehlergrenze ausmacht, so bekommt man das Bild in Fig. 6.

s Endgruppenbestimmung P
80
X 0 x 0w
50 xy %

L. 1 1)1

R x ¢
S — Geschwindigkerfskonst.~Best. X1t

0 ! L i L | T S
w20 30 Y L & 0 0 % MW m 120
Keftengliedzah!

Fig. 6.

Man sieht, daB bei der Methode der Endgruppenbestimmung
mit steigender Kettengliedzahl die Méglichkeit der Unterscheidung
zwischen Molekiilen verschiedener GriBe schnell abnimmt und
bereits bei einer Kettengliedzahl von 40 praktisch versagt. An-
dererseits sind aber Polyoxymethylene von viel hgherem Mole-
kulargewicht auf Grund ihrer Losungsgeschwindigkeit noch ein-
deutig als verschiedene Produkte erkennbar. Ein weiterer Nach-
teil der erwihnten Methode besteht darin, daB man nicht weiS,
inwieweit die bestimmte Wassermenge tatséichlich chemisch ge-
bunden oder nur adsorbiert ist. In vielen Fillen (Tabelle 1)
dnderte sich der Wassergehalt, ohne dab eine Verschiebung der
Losungsgeschwindigkeit festzustellen war.

IV. Herstellung von ketteneinheitlichen Polyoxy-
methylenen.

Wir gingen zunfichst von einer 31'3%igen Formaldehyd-
Losung aus, die zur Einstellung des Gleichgewichtes 3 Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. Die Herstellung der
Lisung erfolgte in der Weise, daf der unter den oben beschrie-
benen Bedingungen gereinigte Paraformaldehyd in gut ausge-
dimpften Jenaer Kolben mit doppelt destilliertem Wasser am
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Riickfluf gekocht und gelost wurde. Die triibe Losung wurde
durch ein dichtes Jenaer Glasfilter klar filtriert und in einem
ausgeddmpften Jenaer Schliffkolben aufbewahrt. Wir gaben zu
einer genau pipettierten Menge dieser Liésung im Thermostaten

bei 30° 10% analysen-

4 % reine Soda und hielten
8 o ‘ die Temperatur im wei-
E’m Z  teren Verlauf des Poly-
S0 merisationsprozesses auf
T +0'19konstant. Nachdem
E w die Hauptmenge des Pro-
530 duktes ausgefallen war,
8 wurde schnell abfiltriert,
S scharf abgesaugt und bis
" zur neutralen Reaktion
S w5 @ 7 4 w W des Waschwassers durch-

Minuten

Fig. 7. I. Produkt bei 10°%. — IJ. Produkt bei 20° —
I1I. Produkt bei 30% — py =153, T =30"

gewaschen. Das Produkt
wurde sodann im Trocken-

schrank 1/, Stunde bei 100° erhitzt und im Exsiceator iiber Chlor-
calcium vollkommen durchgetrocknet. Liosungsgeschwindigkeit:
Kurve III in Fig. 7. Die Losungsgeschwindigkeit verfinderte sich

Qﬂr

)
3T 2 3=
T T T T

8 3
1

Prozent gelister Formaldehyd
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=
T
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1 A L L. I
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Minten
Fig. 8.
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I ” " 31'30{0 Ll »
T'==1'53, pygx =300,

80

Produkt aus 25-3%,iger Losung.

trotz einstiindigem Trocknen bei
1000 nicht. Sie blieb auch dann
vollkommen gleich, nachdem sich
durch ldngeres Trocknen bei 100°
fiber die Hilfte des gewonnenen
Produktes verfliichtigt hatte.

1. EinfluB der Temperatur.

Zur Untersuchung des Ein-
flusses verschiedener Temperatur
auf den Polymerisationsgrad wur-
den von der gleichen Losung
und unter sonst gleichen Bedin-
gungen bei 10 und 20° zwei wei-
tere Polymerisationsversuche an-
gesetzt, die ausgefdllten und gut

ausgewaschenen Polyoxymethylene in der oben beschriebenen
Weise getrocknet. Die Lisungsgeschwindigkeit zeigen die Kur-
ven I und IT in Fig. 7. Auch hier lieB sich eine Ver#nderung
der Losungsgeschwindigkeit durch Trocknen nicht feststellen.
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2. Einfluf verschiedener Konzentration.
Um den Einfluf der Konzentration zu kennzeichnen, gingen
wir nunmehr von einer 25'3% igen Losung aus. Die Polymeri-
sation erfolgte mnach

Einstellung desGleich- 9o a a
gewichtes unter den &
oben beschriebenenBe- 37
dingungen bei 20°. Die Eh)
Losungsgeschwindig- Sy
keit des so erhalte- % w
nen Polyoxymethylens §"30
zeigt KurveIin Fig.8. §
Kurve I ist die Ver- <7
gleichskurve des Poly- 1;

merisates, das bei glei- W 200 300 w0
cher Temperatur aus Fig g”””f!”

J ig. 9.
der31'3 % igen Formal- s Katalysator Na,CO,. — II. Katalysator HCl. — III. Kata-

dehyd-Liisung erhalten lysator H;SO,. — a 47%, b 55, — pg==1'53, T =30"
wurde (Fig. 7).

3. Einfluf verschiedener Katalysatoren.

AlsKatalysatoren derPolymerisation desFormaldehyd wurden
untersucht: Natriumearbonat, Schwefelsfiure und Salzsiure. Die
zum Vergleich der drei Kataly-
satoren giinstigsten Versuchs- k- n, g
bedingungen wurden nach lin-
geren Versuchen bei einer Kon-
zentration der Formaldehyd-Lo-
sung von 559 und einer Tem-
peratur von 50° gefunden. Die

e
I T
N

:
=3

Frozent gelister Formaldely
=
T

Herstellung der Liosung erfolgte T4}
unter den iiblichen Bedingungen. -
Wir versuchten, die dieser Kon- <yl

zentration entsprechende Gleich-
gewichtslage durch einstiindiges o o
Kochen am Riickfluf zn erhal- vanubwnay
ten. Unmittelbar vor Beginn der Fig. 10.
Polymerisation wurde der X6 I. Produkt bei 600 — If. Produkt bei 50 —
sung eine bestimmte Menge ent- 211, Produkt bei 40°. — pg =153, T = 30"
nommen und bei konstanter Temperatur von 50° jeweils mit 109

Natriumcarbonat, 10 % Schwefelsiure und 109 Salzsiiure ver-

3




296 J. Lobering und K. Ph. Jung

setzt. Die Weiterpolymerisation erfolgte im Thermostaten bei
einer Temperaturkonstanz von +0'1° Die Lisungsgeschwindigkeit
der ausgeféllten Produkte zeigen die Kurven 1-—IIT in Fig. 9.
Trotz schiirfsten Trocknens konnte auch hier eine Veriinderung
der Losungsgeschwindigkeit nicht festgestellt werden. (Ohne
Katalysator fallen aus einer 55 %igen Losung bei 50° erst nach
mehrstiindigem Stehen Spuren von Polyoxymethylen aus). Die
Polymerisation erfolgt hier wahrscheinlich durch die Verun-
reinigung aus dem Glas. Der EinfluB geringerer Konzentration
auf den Polymerisationsgrad zeigen die Losungsgeschwindigkeit
von Produkten, die durch Polymerisation einer 47%igen Form-
aldehyd-Losung mittels der drei Katalysatoren erhalten wurden
(Fig. 9). Die Awusbeute an Salzsdureprodukt war hier bereits
sehr gering. Auch der Einfluf der verschiedenenr Temperaturen
von 60, 50 und 40° wurde bei dieser Konzentration der Aus-
gangslosung festgestellt (Katalysator Schwefelsédure) (Fig. 10).

Die Abhingigkeit der Liosungsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration und Temperatur entspricht vollkommen den Ergebnissen,
die bei den Untersuchungen am Anfang dieses Abschnittes er-
halten wurden.

Ubereinstimmend mit unserer Theorie iiber den Aufbau
mechanismus der Polyoxymethylene sind auch die Ergebnisse,
die wir bei der Polymerisation von Lisungen erhielten, in denen
der der jeweiligen Konzentration entsprechende Gleichgewichts-
zustand noch nicht vorlag. Wir polymerisierten zunichst eine
Losung von 559% Formaldehyd-Gehalt, deren Gleichgewichts-
zustand durch Kochen annfhernd hergestellt war. Die gleiche
Lisung wurde auf 459 verdiinnt und unmittelbar darauf weiter-
polymerisiert. Wir erhielten zwei Produkte, deren Losungs-
geschwindigkeit sich zwar unterschieden, aber gerade entgegen-
gesetzt verhielten, wie die der oben erhaltenen Polyoxymethylene.

Zusammenfassung.

Auf Grund einer Theorie tiber den Aufbaumechanismus der
Polyoxymethylene ist es gelungen, ketteneinheitliche Produkte
in Abhfingigkeit von Temperatur, Katalysator und Konzentration
darzustellen.

Die Unterscheidung der verschiedenen Produkte kann durch
die Bestimmung ihrer Losungsgeschwindigkeits-Konstanten er-
folgen.



