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   Ueber die spezielle Reaktionsfahigkeit der beiden Endgruppe 

     von langer Kette 

 von R. SENZYU and O. ASAYAMA 

(Eingegangen am 25, Dezember, 1951)

  Einleitung 

 Bei der Hydrolyse von Polysacchariden z. B. 
der cellulose,(1) der Starke,(2) des Inulins(3) 
and des Lavans(3) nehmen die nach der 
monomolekularen Gleichung berechneten Re-
aktionskonstanten mit dem Spaltungsgrad zu. 
Diese Vorgang ist auch bei der Abspaltung 
des Polyesters bemerkbar. In frfiheren 
Untersuchungen uber die Polyesterung von 
zweibasischen, organischen Sauren and zwei-
wertigen Alkoholen teilte P. J. Flory(4) mit, 
class der Polymerisationsgrad keine Einfluss 
auf die Reaktiosfahigkeit hat. Diese empirischen 
Ergebnisse deuten darauf hin, class die beiden 
Endgruppen von langer Kette eine spezielle 
Eigenschaft besitzen. Bedauerlicherweise ist 
es jedoch bisher niemanden gelungen, die 
speziellen Eigenschaften der beiden Endgruppen 
von langer Kette unmittelbar zu bestatigen. 
Will man these Frage losen, so ist es am 
einfachsten, die Verseifungsgeschwindigkeit von 
Polyathylenglykol-diacetat, das nur an beiden 
Enden der langen Kette die funktionellen
Gruppen besitzt, mit derselben vonβ-Methoxy-

athylacetat zu vergleichen. Aus diesem 

Grunde wurden die Untersuchungen uEer die 

alkalischen Verseifungen von Poly athylengly-

kol-diacetat undβ-Methoxyathylacetat unter-

benommen.

Aerstellung von Versuchsmaterialien

β-Methoayathylacetat,.-β-Methoxyathylacetat

wurde nach M. H. Palomma(5) aus Aethylenglykol-

monoathylAther and Acetylehlorid in Gegenwart 

von Pyridin dargestellt. Der Siedepunkt, 145•Ž. 

 Polyathylenglykol-diacetat.-Das Polyathyl-

englykol-dihydrat wurde nach H. Staudingei(6) 

lurch Polymerisation des Aetbylenoxydes dar-

gestellt. 15 g. des betreffenden Polyathylenglykol-
dihydrates wurden mit 100 cc. Essigsaureanhydrid 

4 Stunden lang am Ruckflusskuhler gekocht. 
Darauf wurde die Hauptmenge Anhydrid im 
Vakuum abdestilliert. Die h6hermolekularen 

Diacetat wurden lurch wiederholtes UmfAllen 
erhaltet. Das Molekulargewicht wurde nach Rast 
bestimmt. Molekulargewicht 2440, Polymerisa-

tionsgrad 55. 

            Versuchsanordnung 

 Die Verseifung wurde in der ublichen Weise 

vorgenommen. In einem Meyerschen Kolben 
wurde eine bestimmte Menge von 0.1 N NaOH, 
die durch Verdiinnung von 1N Lauga mit 
kohlensaurefreiem Wasser in Messkolben dar-

gestellt wurde, auf die gewanschte Tempetatur im 
Thermostatten vorgewarmt. In einem anderen 

Meyerschen Kolben wurde dann die wasserige 
Losung einer abgewogenen Menge Ester hergestellt 
and ebenfalls vorgewarmt. Zur Zeit t=0 wurden 

dann die beiden Losungen unter Ruhren gemischt. 
Der Kolben wurde durch einen Gummistopfen 

verschlossen. Zum Zweck der Titration wurde 
stets eine bestimmte Menge der Losung in 15 cc. 
0,05110 N HCl hinzugefugt and darn die Menge 

von uberschdssigen Sauren mit Phenolphtalein 
zurdektitriert. Die Konzentrationen des Esters 

and des Alkalis and die zeitlichen Aenderungen 
sind in den Tabellen stets in cc. von SalZSaure 

angegeben. 

        Empirische Ergebnisse 

  Die Reaktionskonstante in den Tabellen 

wurden nach der folgenden bimolekularen 

Gleichung berechnet

Als Einheitskonzentration wurde jedoch durch-
weg, um die verschiedenen Konstanten 
miteinander vergleichen zu konnen, die 1 N 
Losung benutzt. Die Werte fur K sind daher 
mit den entsprechenden Faktoren multipliziert. 
 Die Tabellen zeigen durch die guten Kons-
tanten der Werte von K, dass die alkalische 
Verseifung sowohl von Polymer wie such von 
Monomer glatt bimolekular verlauft. Die
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     Tabelle 1

Die Verseifung vonβ-Methosyathylacetat

  bei 10℃.(Bonzent. des Peters=0.01663

  (mol/l.)) 

Durchschnitt 4.10

    Tabelle 2

Die Verseifung von β-Methoayathylacetat

  bei 25℃. (Konzent, des Esters=0.01603

  (mol/l.))

Durchschnitt 12.3

     Tabelle 3

Die Veraeifung von Polyathylenglykol-

  diacetat bei 10℃. (Konzent. der

  Estergruppe=0.01630(mol/l.))

Durchschnitt 4.21

genugende Uebereinstimmung der K-Werte von 
Polymer mit denen von Monomer ist von 

grosser Bedeutung. In der Regel lasst sick

     Tabelle 4

Die Verseifung von Polyathylenglykol-

  diaCetat l bei 25℃. (Konzent. der

  Estergruppe=0.01490(mol/l.))

Durehschnitt 12.5

die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante durch 

folgende Arrheniussche Gleichung darstellen.

  Wenn man von der Temperaturabhangigkeit 

der Reaktionskonstante nach der Arrhenius-

schen Gleichung die Aktivierungsenergie and 

den sterischen Faktor berechnet, so erhalt man 

die in der Tabelle 5 angegebenen Werte.

            Tabelle 5

Die kinetisChen Daten der alkalischen

 Verseifungen von β-blethogyathylacetat(1)

 and Polyathylenglykol-diacetat(2)

  Die freie Aktivierungaenergie(ΔF*)und die

Aktivierungsentropie(ΔS*)wurden nach der

folgenden Eyringachen Gleichung berechnet.

Dass E, A, ΔF*and ΔS*von Polymer mit

denselben von Monomer gut nbereinatimmen, 
bedeutet, dass die Verseifungsmechanismen von 
beiden Ester ganz identisch sind. Nach 
bisherigen Untersuchungen nimmt die Reak-
tionsfahigkeit mit dem zunehmenden Mole-
kulargewicht ab. Bei solcher Reaktion, bei 
der sich nur die beiden Endgruppen beteili-
gen, kann man jedoch annehmen, dass die 
Reaktionsfahigkeit bei hochmolekularen and 
niedermolekularen Stoffen keinen Unterschied
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aufweist. Fruher teilte P. Flory(4) mit, dass bei 
Polyesterung von zweibasischen, organischen 
Sauren und zweiwertigen Alkoholen die Reak-
tionskonstanten stets konstant sind. Diese 
Ergebnisse bedeuten, class das Molekulargewicht 
keinen Einfluss auf die Reaktionsfahigkeit hat. 
Diese Tatsache wird zwar schwer durch die 
heutzutage am weitesten verbreiteten Anschau-
ungen aufgeklart, class mit Zunahme des 
Molekulargewichtes die Reaktionsfahigkeit ab-
nehme, aber ist unter Berucksichtigung unserer 
Ergebnisse leicht verstandlich, denn die von 
P. Flory behandelten Reaktionen sind die-

jenigen, an denen sich nur die beiden End-
gruppen von langer Kette beteiligen. 

          Zusammenfassung 

 Um die. spezielle Reaktionsfahigkeit der

beiden Endgruppen von langer Kette festzii-

stellen, wurden die Untersuchungen fiber die

alkalischen Verseifungen vonβ-Methoxyathyl-

acetat und Polyathylenglykol-diacetat, das 
an dem beiden Enden von langer Kette die 
funktionellen Acetylgruppen besitzt durch-

gefuhrt. Die Reaktionsfahigkeit der beiden 
Endgruppen von langer Kette stimmt nicht 
nur in Reaktionskonstante, sondern auch in 
Aktivierungsenergie and sterischen Faktor mit 
denen von Monomer uberein. Mindestens bei 
solcher Reaktion, an der sich nur die beiden 
Endgruppen beteiligen, kann man annehmen, 
dass die Reaktionsfahigkeit bei den hochmole-
kularen and niedermolekularen stoffen keinen 
Unterschied aufweist. 
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