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80. 5. W. Lebedew and 111. P. Btlonan61co: Untersmhungm 
auf dem Qebibte dew PolpmrlfbOnl), X. Sifiteilang: h r  die Btn- 

wirliwng einiger Sffleata aaf 'uspea&ttig$e VebM~dtpngen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. M i l i t & - X e d M e n  Akadernie zuT.enhgtad (St. Petersbur$).I 

(Eingeganges am 17. November 1924.) 
I,. Gur w itsch2) hat im Caufe seiner Studien iiber die Erscheinungen der 

Absorption die Beobachtuhg gemacht, daC unter dem EinfluB von nur 
schwach erhitztemFloridin (= Florida-Bleicherde) - einSilicat, das zur Ent- 
fiirbung von &produkten groBe technische Verwendung findet - Amy le n 
sich in Diamylen umwanddt und auch Pinen sirh pofymerisieren l a t .  

Schon bei unseren ersten ExtpeGmenten mit Ploddin und andern Silicaten, 
welche die Rolle polymerisierender Agenzien zu spielen vermogen, bemerkten 
wir, daB neben den ungesiittigten Verbindungkn, die sich dkch  Floridin 
polymerisieren lassen, es auch eine game Reihe von orgaqischen Stoffen 
gibt, die sich der Bleicherde gegeniiber vollkommen indifferent vethalten. 
So ist z. B. aus dem weiter unten mitgeteilten 'experimentellen Material zu 
ersehen, da13 es Fiille gibt, in welchen ungedttigte Verbindungen, die mehrere 
Jahre lang rnit Floridin in &ern zugeschmolzenen Gefm aufbewahrt worden 
waren, keine Urnwandlung erfahren hatten. 

Von besonderem Interesse ist aber die Tatsache. dak3 &nige von den- 
jenigen Substanzen, die sich beim Emarmen leicht polymerisieren, wie z. B. 
das w m .  Dimethyl-allenl), oder solche, die sich, wenn auch langsam, 
so doch schon bei gewohnlicher Temperatur polymerisieren, wie z. B. das 
Divinyla), unter der Einwirkung des Floridins vollig unverandert bleiben. 

Das oben e r w h t e  aaymm. Dimethyl-allen 2. B. konnte bei Zimmertemperatur 
drei Monate und verflikigtes IMvhyI sogar iiber ein games Jahr iiber Floridin auf- 
bewahrt werden, ohne daB irgendwelche Urnwandlung eintrat; das Isopren - ein 
Homologes des Divinyls - dagegen liil3t sich durch Zufiigung von Floridin leicht poly- 
merisieren. 

Zur Aufklarung dieser Tatsache stellten wir Untersuchungen an iiber 
die Einwirkung des Flor idins  auf eine game Reihe von ungesattigten 
Verbindungen, hauptsachlich jedocb von A t  h y 1 en -V e r b i nd u n gen. Dabei 
ergaben sich folgende Regelmd3igkeiten : Von den &hylen-Verbindungen 
lassen sich mit Floridin nur  diejenigen polymerisieren, die Derivate  
v o n a s  y m m e t r i s c h z w ei f a c h- un d d r e i f a c  h -s 11 b st i tu i  e r t em A t  h y 1 en 
darstellen; d. h. es polyxnerkieren sich khylene folgender Konstitution: 
(R) (R') C : CH, und (R) (R')C : CH , R". Ein  f a c h -subs t i tu ie r t  e ,k t h y le n e, 
sowie symmetrisch zweifacb- und vierfach-substi tuierte Athylene 
lassen sich dagegen nicht  polymerisieren. 

Diese Regel kann in voller Allgemeingiiltigkeit auf Diiithylen- 
Verbindungen angewendet werden. Diejenigen Kohlenwasserstoffe dieser 
Gruppe, die auch nur einen der oben angefiihrten Komplexe enthalten, wie 
z. B. das Isopren, CH,:€H.C(CH,):CH,, lassan s k h  polymerisieren; alle 
iibrigen aber nicht. Allen-Derivate, die weder zweifach- noch dreifach- 
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substituierte asymmetrische Athylen-Derivate sind, scheinen sich mittels 
Floridins dcht polymerisieren zu lassen, wenigstens solange Erwiirmung 
vermieden wird. Von dieser Gruppe haben wir bisher allerdings nur das 
q m m .  Dimethyl-allen, (CH,),C:C:CH,, untersucht, bei dem sich mit 
Floridin keine Polymer isa t io n einstellte. 

Von den Acetylen-Derivaten sind von uns das Isopropyl- und 
das Tert iarbutyl-acetylen untersucht worden, die sich beide nicht poly- 
merisieren lassen. Augenscheinlich zeigen aber a 11 e Acetylen-Derivate die% 
Eigenschaft. 

Die Fiihigkeit der asymmetrisch zweifach und dreifach substituierten 
Athylene, sich unter der Einwirkung gewisser Silicate zu polymerisieren, 
erinnert an die langst bekannte Eigenschaft derselben Stoffe, sich in Schwefel- 
Sgure aufzdosen und dabei zu polymerisieren. Die Einwirkung der  Sili- 
ca te  idmelt am meisten der polymerisierenden Wirkung einer mit 
Wasser im Verhdtnis 2:1 Gew.-T1. verd. Schwefelsaure; doch ist die 
Einwirkung der Silicate zugleich eine energischere und einheitlichere : 
Wiihrend bei Anwendung von Schwefelsaure eine Entwicklung von SO, und 
Verharzung der Produkte stattfindet, ist beim Gebrauch von Floridin auch 
eicht eine Spur von Ver@arzung nachzuweisen, die Produkte der Polymeri- 
sation sind vielmehr stets vollkommen farblos. Andererseits konnten jedoch 
auch Unterschiede in der Wirkung dieser beiden Agenzien wahrgenomrnen 
werden: So wies z. B. das sich bei Einwirkung von Schwefelsaure energisch 
polymerisierende P y r r ol nicht die geringste Spur von Polymerisation auf , 
nachdem es zwei Jabre lang iiber Floridin in einer zugeschmolzenen Rohre ge- 
standen hatte, und ganz dasselbe lie13 sich bei den Acetylen-Kohlenwasser- 
stof f en f eststellen . 

Beschreibung der Versuche. 
Vorbereitung und Priifung des Si l icats  : Unsere Untersuchungen 

wurden mit verschiedenen Silicaten angestellt; da jedoch die hier beschrie- 
benen Proben oder Experimente ausschliel3lich mit Floridin ausgefiihrt worden 
sind, so wollen wir uns auf die Beschreibung der Zubereitung dieses Silicats 
beschranken. 

Floridin ist ein saures Silicat. Das von uns ZUT Analyse benutzte Probestiick 
hatte folgende Zusammensetzung8): S O ,  55.28%; Also, + Fe,O, 21.05 %; MgO + CaO 
4.29%; K,O + Na,O 1.89%; H,O 17.88%. 

Das uns von der Firma Be nsman gelieferte Floridin-Material 
war von hellgrauer Farbe, wurde jedoch nach dem Austreiben des in ihm 
enthaltenen Wassers durch Erhitzen bis zur Rotglut rosafarbig. Es war 
zunachst ganzlich aaerstande, bei ungesattigten Stoffen eine Polymerisation 
hervorzurufen. Bei andauerndem mal3igen Erhitzen auf eine Temperatur von 
275-3~5~ verlor es leicht 12-12.3 % H,O; ein weiterer Wasserverlust trat 
d a m  auch bei nochmaligem viektundigen Erhitzen nur noch aul3erst langsam 
ein. In dieser Weise vorbehandeltes Floridin war von grauer Farbe und erwies 
sich nunmehr als hochst aktiv. Das Erhitzen wurde in Tiegeln oder Schalen, 
im Luftbad oder in der Rohre eines elektrischen Ofens ausgefiihrt. Das 
Erwarmen dauerte 2 Stdn. Erhitzen auf nur zoo0 oder weniger (mit g-ro% 
Wasserverlust) ergab ein nur wenig aktives Floridin. Proben der Bleicherde, 
die iiberhitzt worden waren und mehr als 12.5% H,O verloren hatten, er- 
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wiesen sich ebenfalls als nur wenig oder iiberhaupt nicht mehr aktiv. Augen- 
scheinlich enthiilt das Floridin mikhin zweierlei Arten von Wasser. Miiglich 
ist, dal3 die leicht entweichenden 12-12.3 % kd@& a h r b i e r t  sind, wiihrend 
die schwer entweichenden 6 % augenscheinlich Konstitmtions-Wasser dara 
stellen. Das Entweichen dieses letzteren bewirkt groBe Umwandlungen sowohl 
in der Natur des Stoffes selbst, als auch in seinen Oberflachen-Eigenschaften. 

P r i i f u n g  Ider A k t i v i t a t .  
Bei unseren .Experimenten mit gegliihtem Floridin stiitzten wir uns auf 

die Eigenschaft derselben, gasformiges Isobutylen mit groBer kichtigkeit zu 
polymerisieren; hierbei bildet sich eine Mischung fliissiger Produkte. die den 
Ratalysator durchnassen. Beim Gebrauch aktiver Floridinproben findet 
diese Durchnassung schon nach 1-2 a n .  statt; unaktive Floridinproben 
werden dagegen beim Durchleiten von Isobutylen entweder garnicht oder 
nur langsam durchntil3t. 

Als Apparat diente bei dieser Priifung ein Rohr 
(vergl. die nebenstehende Zeichnung), das 10 cm lang 
war und einen Durchmesser von 1-1.5 cm hatte; es lief 
in ein feineres Rohr ails und enthielt in geinem unteren 
Teil eine Schicht Glaswolle, die 2 cm hbch mit Floridin 
iiberstreut war. Das Rohr war von einer Wasserwanne 
umgeben, denn bei dem hier in Rede stehenden Vor- 
gang ist a d e r e  KWung durchaus notwendig, da 
warend der Polymerisation des durchgekiteh Iso- 
butylens sich die Temperatur des Floridins dennaBen 
erhoht ( ad  I ~ o - I ~ o O ) ,  daB die polymeren Formen - 
ein Dimeres und ein Trimeres - sich vdiichtigen und 
vom Isobutylen-Strom mit fortgerissen werden. Dabei 
findet keine DurchnWung statt. Bei anhaltendem 
Durchleiten von Isobutylen durch einen d c h e n  Apparat 
fliel3en die polymeren Formen in den unteren Teil des 
Apparates ab, von dem sie aufgenommen werden. 

Dieser UmwandlungsprozeS eines gasformigen Kor- 
pers in eine Mischung von fliissigen Polymeren ist der- 
d e n  leicht demonstrierbar und bequem auszufiihren, 
d d w i r  ihnalsVorlesungsversuch empfehlenmoqhten. 
Das in der oben geschilderten W&e vQrber2tete Floridin 
mu13 in einem gut verschlossenen Gefa aufbewahrt 
werden, da es sonst die Feuchtigkeit der Iiuft absor- 

bieren und damit seine Aktivitat &biiBen wiirde. Die von uns verwendete 
Bleicherde war entweder kornig (Durchmesser der Kiirner Urrgefiihr 0.5 mm) 
oder pulverformig. 

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  
Die der Probe unterworfene ungesattigte Verbindtmg wurde bis auf 00 

abgekiihlt und dann mit gewoMch 25-100% ihres Gewichtes an gleichfalls 
abgekiihltem Floridin vermischt. Das GefS wurde hiernach fet zugeschmol- 
zen und bei Zimmertemperatur einige Tage, manchmal auch einige Monate 
und in gewissen Fiillen sogar e d g e  Jahre aufbewahrt. Beim &hen des 
Gef aBes wurde die darin enthaltene Fliissigkeit abgegossen und untersucht. 
In Anbetracht dessen, d& Floridin ein betrachtliches Quantum der der 
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Probe unterzogenen Substanz zu adsorbieren pflegt, wurde es, wenn notig, 
mit Ather extrahiert. Die Frage, ob eine Polymerisation stattgefunden hatte 
oder nicht, wurde dann durch Destillieren des Probestoffes gelost. Hierbei 
wurden leichtfluchtige Fltissigkeiten vom Floridin abgetrieben, welches beim 
Abwiegen eine Gewichtszunahme zeigte. 

A h  Beispiel einer Floridinprobe sei hiermit u s e r  Versuch rnit I sopropyl -a thylen  
angefiihrt, das duch  sorgfaltiges Auswaschen mit Schwefelsaure von Isomeren befreit 
war und bei P I O  siedete. In zwei Ballons wurden je 15.0 g Floridin und 25.0 g Isopropyl- 
athylen fest eingeschmolzen. Die Ballons wurden ofters umgeschiittelt. Der eine wurde 
nach drei, der andere nach zehn Tagen geoffnet. Der geiiffnete Ballon wurde mit einem 
Kiihler verbunden und der Kohlenwasserstoff mittels eines siedenden Wasserbades 
iibergetrieben. Hiernach wurde der Ballon mit dem in ihm enthaltenen Floridin zuriick- 
gewogen. Hierbei ergaben sich folgende Resultate : 

I I1 
tfbergetriebener Kohlenwasserstoff . . . . . . . . .  23.5 g 23.3 g 

Summe 24.2 g 24.0 g 
Verlust beim Destillieren . . . . . . . . . . . . .  0.8 g 1.0 g 

6 s  hatte also keine Polymerisation stattgefunden. 

. . . . . . . . . . . . . .  Vom Floridin adsorbiert 0.7 g 0.7 g 

Die Siedetemperatur des ab- 
getriebenen Kohlenwasserstoffs war wiederum m0. In beiden Proben hatte das Floridin 
ein gleiches Quantum von Kohlenwasserstoff adsorbiert, und zwar 4.6%, wie sich aus 
seinem Gewicht nachweisen IieB. 

E r g e b n i s s e  v o n  V e r s u c h e n  
m i t  u n g e s a t t i g t e n  V e r b i n d u n g e n  und F l o r i d i n .  

Die Tabelle auf S. 167 enthiilt diejenigen ungesattigten Verbindungen, 
die der Einwirkung von Floridin ausgesetzt wurden. In der letzten Spalte sind 
die Produkte angegeben, die sich bei der Polymerisation bilden und zur Zeit 
von uns eingehender untersucht werden. Bezuglich des asymrn. Diphenyl- 
a thylens  sind die Resultate der Untersuchungen schon veroffentlichtl). 

In der Tabell$ sind die Formeln derjenigen Verbindungen unter- 
strichen, die sich rnit Floridin nicht  polymerisieren lassen, bei denen 
jedoch eine Neigung zur Polymerisaton konstatiert worden ist. Von 
den in der Tabelle aufgefiihrten Gasen ist das -4thylen nur in gas- 
formigem Zustande durch tfberleiten uber eine Floridinschicht gepruft worden. 
Propylen, Butylen und Diphenyl sind sowohl in gasfiirmigem, als auch 
in flussigem Zustande untersucht worden. S t i lben kam nur irn geschmol- 
zenen Zustande zur Anwendung. 

P r a k t i s clh e A'n w e n d bla r k e  i t  d e  r P o 1 y m e r i s a t  i o n s - 
m e t h o d e  m i t  F l o r i d i n .  

Die Eigenschaft des Floridins, ausschlieBlich asymmetrisch zweifach- 
und dreif ach-substituierte Athylen-Derivate zu polymerisieren, kann zur Losung 
von zwei Problemen benutzt werden: 

I. Zur Unterscheidung der asymmetrisch zweifach- und 
dreifach-substi tuierten Bthylen-Derivate  von den iibrigen 
Stufen der Subst i tut ion des a thylens.  

Aus den voranstehenden- Ausfuhrungen la& sich leicht entnehmen, wie 
dieses Problem in der Praxis gelost werden kann. Es bleibt nur noch hinzu- 

'4) S. W. Lebedew,. S. 56, 2349 [1g23]. 



Formel der Substanz 

I 
z 
3 
4 
5 
6 

7 
8 

9 

10 

11 

IZ 

13 
14 
15 
16 
I 7 

18 
19 
20 

- 1 '  
CH,:CH, . . . . . . .  
CH,:CH.Br . . . . . . .  
CH,:CH. CH, . . . . . .  
CH,:CH\CH(CH& . . . .  

CH,:CH.CH:CH, . . . .  

CH,.CH:CH.CH, . . . .  

€H*: CH. CH,. CII,. CH: CH3 

C,H,.CH:CH.C,H, . . . .  
C,HS.CH:CH.COOCSH, . . 

CH,:C(CH,), . . . .  

CH,:C(CH,)(C,H,) . . . .  

CH,:C(CH,)(C,H5) . . . .  
CH,:C(C,H,), . . . . . .  
CH,: C(CH,) . CH,. C(CH,), . 
CH,;C(CH*).CH:CH, . . .  
CH,:C(CH,).C(CH,):CH, . 
CH, : C(CH,) . CH, . CH, .C(CH 

:CE 

(CH,)&:CH.CH, . . . . .  
(CH,),C:CH.C(CH,), . . 
(CH,),C: CH.CB:C(CH,), . 

21 
22 

23 
24 

25 

(CH,)zC:C(CI&)2 . . . . .  
(CH,),C:C:CH,. . . . . .  
(CH,),CH.CICH . . . . .  
(CHJ,C.C;CH . . . . . .  
Pyrrol . . . . . . . . . .  - 

3 Stan. 
30 Tage 
30 "age 
10 Tage 

2 Jahre 
7 Tage 

7 Tage 
3 Tage 
7 Tage 

30 Tage 

7 Tage 

9 TakF 

30 Tage 
17 Tage 
10 Tage 
10 "age 

20 Tage 

7 Tage 
10 Tage 
15 Tage 

7 Tage 
30 Tage 
10 Tage 
3 J&re 
2 Jahre 

= 
eziehuui 

?loridin 
Z U m  

- 

Lassen 
sich 

dcht 
WlY- 
mezl- 
sieren 

Lassen 
Sich 

meri- 
sieren 

PfY- 

LasSen 
khpoly 

meri- 
sieren 

Lassen 
sich 
nieht 

risierea 
PolYme- 

Resultate 
der Polymerisation 

* ununterbrochedeReihe 
\yon polymeren For- 
men, vom Dimeren bis 
zum Polymeren YOU i sehr hoh. Teilgewicht 

Dimeres. Trimeres, 
Polymeres 

Dim-, Trimeres, 
Polymeres 

Zwei d i e r e  Formen') 

nicht untersucht 1 
Dimeres und Trimeres 
Dimeres 
nicht unkrsucht 

zufiigen, daB bei fliicbtigen Verbindungen die Polymerisation $ch leicht 
dadunch konstatieren 11% dal3 das Produkt auf Glanzpapier einen untilgbaren 
dlfleck hinterlat. 

2. Zur Absonderung der  asymmetrisch zweifach- und drei-  
fach-substi tuierten AthylenrDerivate von den iibrigen Subst i -  
tut ionsstufen des Athylens. 

Eine Mischung von Athylen-Derivaten vaschiedener Substitutions- 
Stufen wird mit pulverisiertern Floridin in ein Gefa eingeschmolzen. Diese 
Mischung, die ab und zu aufgeschiittelt werden ma, wird bei Zimtner- 
temperatur wahrend einiger Tage aufbewahrt. Die Dauer des Aufbewahrens 
hangt von,der Aktivitat des Floridins, und auch von den Eigenschaften der 
der Polymerisation unterliegenden Substanz ab. Diejenigen Anteile, die sich 
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nicht polymerisieren lieBen, wurden von den Polyineren durch Destillieren 
getrennt. 

Auf diese Weise ist das Div inyl  vom Isobnty len  getrennt worden. Eine Mischung 
der verfliissigten Gase wurde mit Floridin 7 Tage in einem zugeschmolzenen Rohr auf- 
bewahrt. Am dem darauf geoffneten GefaB wurde das Divinyl, das sich nicht poly- 
merisiert hatte, in den Gasometer ubergefiihrt; es envies sich vollkommen rein. 

In vielen Fiillen ist der polymerisierte Teil nicht als ganzlich verlmen 
zu betrachten. Es gelingt ofters, die polymeren Formen wieder zu depoly- 
merisieren, und zwar durch Erwamen mit Floridin auf eine nicht besonders 
hohe Temperatur. Meistens lauft dieser DepolymerisationsproA glatt ab : 
manchmal jedoch stellen sich Schwierigkeiten ein: Es entstehen namlich 
gelegentlich nicht nur isomere Formen des Ausgangsmaterials, sondern auch 
solche Molekeln, die entweder reicher oder aber armer an Kohlenstoff sind 
als das zu grunde liegende Monomere. 

Sine nahere Beschreibung der Depolymerisations-Erscheinungen sol1 
spaterhin nachfolgen. 

4 - 

81. Alfons Klemeno und Adolf Schroth: Obsr die Mnwirkung 
des Stickstoffdioxydes auf metallisches Kupfer nnd dessen Adsorption 

an Kupferoxydul.4 
(Bingegangen am 26. November 1924.) 

Von Sabat ier  und Senderensl) sind besondere Reaktionsfiihig- 
keiten der Metalle gegenuber reinem Sticktoffdioxyd entdeckt worden, sie 
glaubten, auf Grund dieser Untersuchungen sine besondere Korperklasse 
anorganischer Verbindungen gefunden zu haben. Diese ,,rnetaux nitroses" 
sind bis zum Jahre 1921 eigentlich nicht weiter untersucht worden. T a r t a r  
and Semen,) waren die ersten, welche nach den Angaben von Sabat ie r  
und Senderens Nitro-kupfer  herzustellen versuchten. Sie fanden, da13 
die Formel fur Nitro-kupfer nicht den Angaben von S a b a t  i e r und Sender ens  
entsprechen diirfte. Das Reaktionsprodukt ist nicht rein, als hauptsachlichster 
Vorgang ware die Bildung eines Cupronitrates anzunehmen. 

Die Arbeit dieser zwei Forscher hat die Angelegenheit nicht vollstandig 
zu klaren vermocht. Wir versuchten nun, hier etwas klarer zit sehen. Deshalb 
unternahmen wir es, die Nitro-metalle herzustellen und ihre Eigenschaften 
vom physikalisch-chemischen Standpunkte naher zu definieren. Sie schienen 
fur eine solche Untersuchung sehr einladend. Wahrend unserer Arbeit erschien 
eine Abhandlung von J. R. P a r k  und I. R. Partington3),  die sich ebenfalls 
mit Nitro-kupfer befdt,  dem auch wir gleich von Beginn an unsere Aufmerk- 
samkeit widmeten. Diese Arbeit nun mit den Ergebnissen unserer eigenen 
Untersuchungen gibt heute wohl ein ganz klares Bild uber die Reaktion des 
NO, .nit Kupfer und auf Grund desselben auch wohl fur alle anderen Metalle, 
die gleiches Verhalten zeigen. 

In den Arbeiten haben wir, wo es nur moglich war, Hochvakuum an- 
gewendet, um die nicht zu umgehenden Verunreinigungen des NO, durch 




