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Mittheilungen.

150. F. Urech: Dampfdichtebestimmungen mit dem
zihfliissigen Polymeren des Isobutylaldehyds und einigen seiner
Destillationsprodukte.

(Eingegangen am 17. Marz 1880; verl. in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Das in diesen Berichten XII, 1745 beschriebene Verhalten des
zébfliissigen Polymeren des Isobutylaldebyds beim Erwiirmen und bei
der Destillation mit Wasserdampf liess eine Molekulargewichtsbestim-
mung der Gasform nur unter geringem Drucke (Hofmann’s Methode)
oder durch Destillation mit Wasserdampf (Naumann’s Methode)
moglich erscheinen; letzteres, da die Substanz schwer léslich ist in
Wasser und mit demselben mit um so geringerer Zersetzung destillirt,
je niedriger die Temperatur resp. der Druck gestellt wird. Die bis
jetzt nach diesen beiden Methoden vorgenommenen Bestimmangen
sind Vorversuche; nach Neubeschaffung des Materials sollen sie in
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ausgedebnterem Maasse und unter variirenden Bedingungen wieder-
holt werden.

Molekulargewichtsbestimmung nach Naumann:

Formel M = §.p.m
g.P

M = Molekunlargewicht der Substanz
m == do. des Wassers = 18
G = Gewicht des iiberdestillirten Polymeren = 085g
g = do. do. Waseers . = 11.78g
b = Barometerstand wihrend der Destillation. = 737.3 mm
p = Pression des Wasserdampfes beim Siede-

punkt (99¢) des Gemisches = 733.2 mm
P = b — p ebenso Pression des Dampfes des

Polymeren 737.3 — 733.2 . = 43 mm

0.85.733.2.18
M=""y75.13 = 2L

Dampfdichtebestimmung nach Hofmann.

Das Vacuum war durch Erweiterang des Versuchsrobhrs in die
Breite vergrossert, indem dem geschlossenen Ende auf eine Linge von
etwa 200 mm ein Durchmesser von etwa 25 mm gegeben war, wih-
rend der d@brige Theil nur 8 mm Durchmesser batte.

G = Gewicht der zu bestimmenden Substanz . = 0.0855¢
V = Volum des Dampfes bei 193° (unreines
Anilin) = 97.40 ccm

H' = Linge der Quecksllbersﬁule im Versuchs-
robre bei noch nicht hineingebrachter

Substanz = 656 mm
k' = ebenso nach hmemgebrachter Substanz = 360 mm
H—b = 296om

H — b’ auf 0° reducirt = h, = 286 mm . = 0.286 m

Berechnung der Dichte auf Wasserstoﬂ' = 2, bezogen nach der
Formel:
2.076 (2713 +t). G __ 62.14. 466 . 0.0855
D = 27500000896 .V.b — 7.4 .0.2%6

Demnach wire die Dampfdichte des Polymeren bei Gegenwart
von hinreichendem Wasserdampf (Naumann’s Methode) grosser als
ohne solchen, niémlich im ersteren Falle = 211 das dreifache des Iso-
butylaldehyds == 216 und wenn man an diesem Ergebnisse als Norm
festhilt, so folgt, dass bei der Vergasung des Polymeren ohne zugesetz-
ten Wasserdampf auch bei einem geringeren Druck als !/3 Atmosphire
wenigstens eine partielle Zersetzung stattfindet, deren Betrag mit

39*

= 88.88.
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Druck und Temperatur variiren wird. Vorausgesetzt, das Polymere,
wie man es durch Mischen von kohlensaurem Kali mit Isobatylaldehyd
bei gewdSbnlicher Temperatur nach einigen Stunden erhilt, sei ein
Homogen, so kann die partielle Zersetzung einfach so vor sich gehen,
dass eine procentische Anzahl Molekiile sich vollstindig in Isobutyl-
aldehyd spaltet, und der Rest unveriindertes Triisobutylaldehyd
(C H;0); Lleibt, unter gewissen Druck- und Temperaturbedingungen
kénnte der eine 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;O, so kann auf eine par-
tielle Dissociation geschlossen werden. Es kann nun aber die Zer-
setzung auch anders als einfach in Isobotylaldebyd, oder wenigstens
nebenbei noch anders vor sich gehen, was wiederum der Quantitit
und selbst der Qualitit nach-von Druck, Temperatur und Zeitdauer
der Einwirkung der zugefiihrten Wéirme bestimmt sein wird. Beim
Erwirmen unter gewdhnlichem Luftdruck zum Sieden (Destillation)
erhiilt man Isobutylaldehyd, Wasser und verschiedene hochmolekulare
sog. Condensationsprodukte (bei steigender Temperatur bleibt schliess-
lich Kohle zuriick). Beim Sieden im Dampfdichtebestimmungsapparat,
wobei der Partialdruck mit zunehmender verdampfter Substanz zu-
nimmt, gebt es, je nach den Dimensionen des Apparates, im Verhilt-
niss zur angewandten Substanz und der Temperaturhéhe des einwir-
kenden Bades die hier constant bLleibt, mehr oder weniger ihnlich zu.
Ohne eine qualitative und gewichtsanalytische Untersuchung der Dis-
sociationsdiimpfe und des unverdampften, gelblich gewordenen, ge-
ringen Riickstandes, wie er bei obigem Versuche (Temp. 193°, Par-
tieldruck 286 mm) bemerkt wurde, darf aus der Uebereinstimmung
des specif. Gewichts des Dissociationsdampfes mit einer einfachen Zer-
setzungsgleichung noch nicht eine solche Zersetzuugsweise als That-
sache angenommen werden; die Uebereinsimmung kann eine zufillige
sein. So stimmt z. B. die Dampfdichte bei obigem Versuche ziemlich
nahe mit folgender Zersetzungsformelgleichung:

L.
2.(C,H,0); = 3.C,H,0 + H,0 + C, ,H,,0,
3Vol. 1Vol. 1Vol. = 5Vol=432¢g

Pl
Fir 1 Vol. Zersetzungesprodukt somit 4;2 = 86.4, gefunden $8.88

und somit auch mit der in voriger Mittheilung ausgesprochenen Ver-
muthung, das Polymere, aus Isobutylaldehyd mit Kaliumcarbonat er-
halten, sei ein Gemisch zweier verschieden constituirter Polymeren
(nur ist sie jetzt statt aof einen Diisobutylaldehyd (C,H40),, aof
einen Triisobutylaldehyd (C,H;0); zu beziehen), doch kann auch
durch Erwirmen allein eine homogen constituirte Masse eine Zer-
legung nach verschiedenen Richtungen erfahren.
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Eine Zersetzang nach folgender Gleichung:
IL.
(C,H{0); =C;H,,0+C,H,0+ H,0
1 Vol. 1 Vol. 1Vol. = 216g = 3 Vol.

wiirde einer Dampfdichte von 2—;;6— = 72, d. b, der des Isobutylalde-

byds entsprechen und bei dem Druck- und Temperaturverhiltnissen
der obigen Dampfdichtebestimmung wiire eine vollstindige Ver-
dampfung moglich (fiir die Verbindung Cg H,, O den Siedepunkt
zwischen 150° und 160° angenommen, nach weiter unten Folgendem
zu schliessen). Nebenbei kdnnte auch eine Zersetzung nach der
Gleichung

L
(C,LH 0); = C3H;,0, + H,0 stattfinden
1 Vol. 1Vol. = 216¢g

die der Dampfdichte 216/; = 108 entspriche.

Eine vollstindige Vergasung von C,,H,,0,, deren Siedepunkt,
wie weiter unten noch gezeigt werden soll, zwischen 230°—240°
liegen wird, wiire auch noch bei Temperatur- und Druckverhiltnissen
der obigen Dampfdichtebesttmmungen méglich. Eine Zersetzung nach
letzterer Gleichung (III) kann derjenigen der vorhergehenden (II)
vorausgeben. Mehrere Dampfdichtebestimmungen, mit nahezu gleichen
Gewichtsmengen und nur geringen Temperatur- und Druckvariationen
mit zibfliissigen 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 VersuchsrShre stieg die Quecksilbersiule immer noch,
aber sehr langsam, auch nach 18 Stunden war eine Pression von
etwa 90 mm vorhanden, die grosstentbeils abgespaltenem Isobutyl-
aldehyd zukommen wird, wihrend das zibfliissige Polymere vor der
Erhitzung im Vacuum auch nach dieser Zeitdauer keine betrichtliche
Pression zeigte.

Die Entstebung von sog. Condensationsprodukten aus dem zih-
flissigen Polymeren unter Abspaltung son Wasser wurde bereits in
friheren Mittheilungen beschrieben, wihrend die gewichtsanalytischen
Resultate der Verbrennung der niedrigeren, zwischen 150° und 160°
siedenden, leichtbeweglichen, angenehm, eigenthiimlich dtherisch riechen-
den Fraktion beziiglich der Formel CgH;,O sehr in Zweifel liessen
und eher zu C,,Hy,0, stimmten, mehr aber noch auf ungeniigende
Reinheit oder variirende Mischungen schliessen liessen, stimmt die
Dampfdichtebestimmung im oben bezeichneten Apparate ziemlich gut
zu der Formel CgH;,0=2.C,H,0 — H,0 = 126.0,



594

G = 0.072¢g V = 93.85

H = 630 mm

h' = 438 mm

H—1h 192 mm auf 0° reducirt = 185.5mm = 0.1855m =h
_ 2.31.07 (273 + 185) 0.072 _

D = 93.85 . 0.1858 = 12444,

eine zweite Bestimmung gab einen gleichen Werth.

Das hdher siedende, zwischen 230° und 240° herausfraktionirte
Destillationsprodukt des zdbflissigen Polymeren riecht anders, ist in-
tensiv gelblich gefirbt, wird unter 0¢ zihflissig; die Gewichtsanalyse
darch Verbrennung ergab

C = 71.50 pCt. H = 11.8 pCt,,
die Formel (C,H;0); — H,0 = C,,H,,0, enthilt

C = 72.72 pCt. H = 11.1 pCt., ibr Molekulargewicht ist 198.00;

gefunden wurde durch Dampfdichtebestimmung im

Anilinbade (Methode Hofmann) . . . . . = 19670
G = 0.0788 ¢ V = 91.76
H = 645 mm
h' = 515 mm

H — h' = 130 mm auf 0° reducirt = 126 mm = 0.126 m = h,_

__ 2.31.07 (273 + 10.3) 0.0785
D = 91.76 . 0.126 = 196.7.

Stuttgart, Mirz 1880.
Chem. Laboratorium der techn, Hochschule.

161. V.Merz: Zur Orientirung.
(Eingegangen am 17. Marz 1880; verl. in der Sitzung von Hro. A. Pinner)

Es mége beziiglich der von Herrn Geuther in diesen Berichten
X111, 323 gemachten Mittheilung ,Ueber die Einwirkung von Kohlen-
oxyd auf Alkalibydrate bei héherer Temperatur® erwihnt sein, dass
Herr Tibrig¢4 und ich schon vor 24 Jahren publicirt haben: Kohlen-
oxyd werde von geniigend erhitztem Natron- und Kalikalk sebr reichlich
absorbirt, dabei entstehe Ameisensiure. Auch wurden die weiteren
Versuche, welche durch diese Synthese in Sicht treten (wortlich: Er-
langung anderer organischer Siuren), vorbebalten.

Die angefiihrte Mittheilung ist ibrigens nicht etwa in einem
Lokalblatt publicirt worden sondern in diesen Berichten!), d. i in

1) V. Merz und J. Tibrigd: ,Ueber ein Verfahren Ameisensiure darzu-
stellen“ X, 2117. Siehe auch die verschiedenen chemischen Jahresberichte fur 1877.





