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A .  P i n n e r .  C. L i e b e r m a n n .  

Mittheilnngen. 
150. F. Urech: Dampfdichtebestimmnngen rnit dem 

zahfliiaaigen Polymeren des Isobntylaldehyds nnd einigen seiner 
Deatillationsprodukt. 

(Eingegangen am 17. l i r z  ISSO; verl. in  der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Das in diesen Bericbten XII, 1745 beschriebene Verhalten des 
zahfliissigen Polymeren des Isobutylaldehyds beim Erwarmen und bei 
der Destillation rnit Wasserdampf liess eine Molekulargewichtsbestirn- 
mung der Gasform n u r  unter geringem Drucke ( H o f m a n n ’ s  Methode) 
ader durch Destillation mit Wasserdampf ( N a u m a n n ’ s  Methode) 
moglich erscheinen; letzteres, da die Substanz schwer lijslich ist in 
Wasser und rnit dernselben rnit urn so geringerer Zersetzung destillirt, 
j e  niedriger die Ternperatiir resp. der Druck gestellt wird. Die bis 
jetzt nach diesen beiden Methoden rorgenommenen Bestimrnuogen 
sind Vorversuclie; nach Neubeschaffung des Materials sollen sie in  
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auegedebnterem Maasee und unter variirenden Bedingungen wieder  
holt werden. 

M o l e k u l o r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  N o u m e n n :  

G . p . m  
Formel M = -. 

t3.p 
M = Molekulargewicht der Substanz 
m =  do. des Wassers . , . . = 18 
0 = Oewicht des ijberdestillirten Polymeren . = 0.85 g 
g =  do. do. Wassere . . = 11.78g 
b = Barometerstand wiihrend der Deetillation . = 737.3 mm 
p = Pression des Wasserdampfee beim Siede- 

P = b - p ebenao Pression des Dampfes des 
punkt (99") des Gemisches . . . . .  = 733.2mm 

Polymeren 737.3 - 733.2 . . . . . .  4.3 mm - - 
0.85 . 733.2. 18 - 211. - 

11.78. 4.3 M = .  

D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  n a c h  H o f m a n n .  

Dae Vacuum war durch Erweiterung des Versuchsrobrs in die 
Breite vergriissert, indem dem geschlossenen Ende auf eine LBnge von 
etwa 200 mm ein Durchmesser von etwa 25 mm gegeben war, wiih- ~- 

rend der iibrige Theil nur 8 mm Dorchmesser hatte. 
G = Gewicht der zu bestimmenden Substanz . 
V = Volum des Dampfes bei 193O (unreines 

H' = Lange der Quecksilberslule im Versuchs- 
rohre bei noch nicht hineingebrachter 
Substanz . . . . . . . . . . .  

h' = ebenso nach hineingebrachter Substanz . 
H'- h' auf 0 0  reducirt = h, = 286mm . . 

Anilin) . . . . . . . . . . . .  

HI- h' 

= 0.0855 g 

= 97.40ccm 

656 mm 
360 mm 

- - 
- - 
= 296 mm 
= 0.286 m 

Berechnung der Dichte auf Wasserstoff = 2, bezogen nach der  
Formel: 

2 . 0.76 (273 + t) . G 
273.0.oooO896 . V . b 

62.14. 466 . 0.0555 - 88.88. D = ~ . ~ . - 
97.4 . 0.256 

Demnacb ware die Dampfdicbte des Polymeren bei Gegenwart 
von hinreichendem Wasserdampf (N au m a n  n's Methode) grosser ale 
ohne solchen, niimlich im ersteren Falle = 21 1 das dreifache des Iso- 
butylaldehyds = 216 und wenn man an diesern Ergebnisse als Norm 
festhllt, so folgt, dass bei der Vergasung des Polymeren ohne zugesetz- 
ten Wasserdampf auch bei einem geringeren Druck als '/a Atmosphlre 
wenigstens eine partielle Zersetzung etattfindet, deren Betrag mit 
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Druck und Temperatur variiren wird. Vorausgesetzt, das Polymere, 
wie man es durch Mischen von kohlensaurem Kali mit Isobatylaldehyd 
bei gew6hnlicher Temperatur nach einigen Stunden erhslt, sei ein 
Homogen, so kann die partielle Zersetzung einfach so vor sich gehen, 
dass eine procentische Anzahl Molekiile sich vollstiindig in Isohutyl- 
aldehyd spaltet, und der Rest unveriindertes Triisobutylaldehyd 
(C,Hs 0), bleibt, unter gewissen Druck- und Temperaturbediugungen 
konnte der cine oder andere procentische Antheil dem Maximum 100 
nahe kommen. Da bei obigem Versuche die Dampfdichte zu 88.88 
gefunden wurde und nicht zu 72 = C, H, 0, so kann auf eine par- 
tielle Dissociation geschlossen werden. Es kann nun aber die Zer- 
setzung such anders als einfach in Isobotglaldehyd, oder wenigstens 
nebenbei noch anders vor sicb gehen, was wiederum der Quantitlt 
und selbst der Qualitat nach- von Druck, Temperatiir und Zeitdauer 
der Einwirkung der zugefiihrten Warme bestimmt sein wird. Beim 
Erwarmen untcr gewijhnlichem Luftdruck zum Sieden (Destillation) 
erhiilt man Isobu tylaldehyd, Wasser und verschiedene hochmolekulare 
sog. Condensationsprodukte (bei steigender Temperatur bleibt schliess- 
lich Kohle zuriick). Reim Sieden im Dampfdichtebestimmungsapparat, 
wobei der Partialdruck mit zunetrmender verdampfter Substanz zu- 
nimmt, geht es, j e  nacb den Dimensionen des Apparates, im Verhalt- 
niss zur angewandten Substanz und der Temperaturhohe des eiuwir- 
kenden Bades die hier constant bleibt, rnehr oder weniger atinlich zu. 
Ohne eine qualitative und gewichtsanalytische Cntersuchung der Dis- 
sociationsdampfe und des unverdampften , gelblich gewordenen, ge- 
ringen Riickstandes, wie er bei obigem Versuche (Temp. 193O, Par- 
tieldruck 286 mm) bemerkt wurde, darf aus der Uebereinstimmung 
des specif. Gewichts des Dissociationsdampfes mit einer einfachen Zer- 
setzungsgleichung noch nicht eine solche Zersetzurigsweise als That- 
sache angenommen werden; die Uebereinsimmong kann eine zufiillige 
sein. So s t i m m t  z. €3. die Dampfdichte l e i  obigem Versuche ziemlich 
nahe rnit folgender Zersr.tzungsforniclgl~~ichiiti~: 

I. 
2.(C,H,0)3 = 3 . C , H 8 0 + H 2 0 + C , q H 2 2 0 2  

3 Vol. 1 Vol. 1 Vol. = 5 Vol. = 432 g 
432 

Fir  1 Vol. Zersetzungesprodukt somit = 86.4, gefunden 38.88 

und somit nuch niit der in voriger Mittheilung ausgesprochenen Yer- 
muthung, da* Polymere, aus Isobutylaldehyd mit Kaliumcarbonat er- 
halten, sei ein Gemisch zweier verwhiedrn constituirter Polymeren 
(nur ist sie jetzt statt auf einen Diisobutylaldehyd (C, H, O ) * ,  auf 
einen Triisobutylaldehyd (C, H, 0), zu beziehen), doch kann aucb 
durch Erwiirmen allein eine homogen constituirte Masse eine Zer- 
legung nach rerschiedenen Richrungen erfahren. 
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Eine Zersetzung nach folgender Gleichung: 
11. 

(C,H,O),  = C,H,,O + C 4 H s O  + H , O  
1 Vol. I Vol. 1 Vol. = 216 g = 3 Vol. 

wiirde einer Dampfdichte von = 72, d. h. der des Isobutylalde- 

hyds entsprechen und bei dem Druck- und Temperaturverhaltnissen 
der obigen Dampfdichtebestimmung ware eine vollstiindige Ver- 
dampfung miiglich (fur die Verbindung C, H I ,  0 den Siedepunkt 
zwischen 150° und l G O 0  angenommen, nach weiter unten Folgendem 
zu schliessen). Nehenbei kiinnte auch eine Zersetzung nach der 
Gleichung 

216 
3 

111. 

(C,H,O),  = C,,H, ,O,  + H , O  stattfinden 
1 V O l .  1 Vol. = 2 1 6 g  

die der Dampfdichte 21% = 108 entsprache. 

Eine vollstlndige Vergasung von C, , H, , O , ,  deren Siedepunkt, 
wie weiter unten noch gezeigt werden soll, zwischen 230°-240" 
liegen wird, wgre' auch noch bei Temperatur- und Druckverhaltniasen 
der obigen Dampfdichtebestimmungen moglich. Eine Zersetzung nach 
letzterer Gleichung (111) kann derjenigen der vorhergehenden (11) 
vorausgehen. Mehrere Dampfdichtebestimmungen, mit nahezu gleichen 
Gewichtsmengeri und nur geringen Temperatur- und Druckvariationen 
mit zahflussigen Polymeren verschiedenen Alters und von wiederholten 
Darstellungen, deshalb auch vielleicht nicht von gleicher Reinheit an- 
gestellt, lieferten auch Zahlen, die zwischen 72 und 108 liegen. Nach 
Abkiihlung der Versuchsr6hre stieg die Quecksilbersaule immer noch, 
aber sehr Jangsarn, auch naeh 18 Stunden war eine Pression von 
etwa 90 mm vorhanden , die grosstentheils abgespaltenem Isobutyl- 
aldehyd zukommen wird , wahrend das  ziihfllssige Polymere vor der 
Erhitzung im Vacuum auch nach dieser Zeitdauer keine betrachtliche 
Pression zeigte. 

Die Entstehung von sog. Condensationsprodukten aus dem zah- 
Biissigen Polymeren unter Abspaltung von Wasser wurde bereits in  
friiheren Mittheilungen beschrieben, wlhreud die gewichtsanalytischen 
Resultate der Verbrennung der niedrigeren, zwischen 1500 und 160° 
siedenden, leichtbeweglichen, angenehm, eigenthiimlich atherisch riechen- 
den Fraktion beziiglich der Formel C,H, ,O sehr in Zweifel liessen 
und eher zu C, , H,, O2 stimmten, mehr aber noch auf ungeniigende 
Reinheit oder variirende Miscbungen achliessen liessen, stimmt die 
Dampfdichtebestimmung im oben bezeicbneten Apparate ziemlich gut 
zu der Formel C, H,,O = 2 .  C, H,O - H,O = 126.0, 
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G = 0.072g 
H' = 630 mm 
h' = 438 mm 
H' - b' 

D =  

V = 93.85 

~- 
192 mm auf 00 reducirt = 185.5 mm = 0.1855m - h 

93.85 . 0.1858 
eine zweite Bestimmung gab  einen gleichen Werth. 

Das hiiher siedende, zwischen 2300 und 240° herausfraktionirte 
Destillationsprodukt des zaihflibsigen Polymeren riecht andere, ist io- 
tensiv gelblich gefarbt, wird unter 00 zlhfliiesig; die Gewichtsanalyee 
durch Verbrennung ergab 

C = 71.50 pCt. H = 11.8 pCt., 
die Formel (C,H,O), - H,O = C 1 , H z 2 O 2  enthalt 

C = 72.72 pCt. H = 11.1 pCt., ihr Molekulargewicht iet 198.00; 

gefunden wurde durch Dampfdicbtebestimmung im 
Anilinbade (Methode H o f m a n n )  . . . . . = 196.70 

G = 0.0788g 
H' = 645 mm 
h' = 515 mm 

2 .  31.07 (273 + 185) 0.072 = 124.44, 

V = 91.76 

H' - h' = 130 mm auf 00 reducirt = 126 mm = 0.126 m = h, 

D =  = 196.7. 

S t n t t g a r t ,  Marz 1880. 

2 . 31.07 (273 + 10.3) 0.0785 
91.76 . 0.126 

Chem. Laboratorium der techn. Hochschule. 

161. V. l e r z :  Znr Orientirung. 
(Eingegangen am 17. JErz ISSO; verl. i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Es moge beziiglich der voii Herrn G e u t h e r  in diesen Berichten 
U I I ,  323 gemachten Mittheilung ,,Ueber die Einwirkung von Kohlen- 
oxyd auf Alkalihydrate bei hoherer Temperatar' erwabnt sein , dass 
Herr Tibr iCLi und ich schon vor 24 Jahren publicirt haben: Kohlen- 
oxyd werde von geniigend erhitztem Natron- und Kalikalk sehr reichlich 
absorbirt, dabei entstehe AmeisensBure. Auch wurden die weiteren 
Versuche, welche durch diese Synthese in Sicht treten (wiirtlich: Er- 
langung anderer organischer Sauren), vorbehalten. 

Die angefiihrte Mittbeilung ist iibrigens nicbt etwa in  einem 
Lokalblatt publicirt worden sondern in dieaen Berichtenl), d. i. in 

l )  V. M e r z  und J. T i b r i p i :  ,Ueber eiu Verfahren Ameiseusaure darzu- 
Siehe auch die verschiedenen chemischen Jabresberichte f i r  1877. stellen' X, 21 17. 




