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Ather wurde im Vakuum i{iber Schwefelsaure getrocknet. Das Komplexsalz
18ste sich in salpetersiure-haltigem Wasser und in viel Wasser.

0.8160 g Sbhst.: 0.2403 ¢ AgCl. — Ber. Ag 22.38. Gef. Ag 22.16.

b) Bis-a, «'-Dipyridylsilber-(I1)-persulfat, [(C;HN.NH,C;),Ag)
5,04 + 1 H,0. Versetzt man die Losung des Bis-u, o’-Dipyridylsilbernitrates
in viel Wasser mit iiberschiissiger 1.5-proz. Kaliumpersulfat-1.dsung, so scheidet
sich beim Stehen allmihlich ein scliokoladenbrauner, feinbliatteriger Nieder-
schlag ab, der nach dem Absitzen wie oben isoliert und getrocknet wurde.
Ausbeute 80°7 d. Th. Dieses Komplexsalz des 2-wertigen Silbers ist sehr
schwer 16slich in den gebrauchlichen Losungsmitteln und wird auch durch
Siuren, wie verd. Salpetersiure, erst nach lingerem Frwirmen aufgenommen.
Dabei verblaft die anfinglich rubinrote Farbe fast vollstindig, ein Zeichen
der stattfindenden Zersetzung. Chinolin 1oste relativ leicht; mit Ammoniak
erfolgte stiirmische Gasentwicklung unter Entfirbung.

Das Ag wurde wie iiblich als AgCl, das $,0, als BaSO, gefillt. — 0.3356 g Sbst.:
0.0574 g Ag, 0.1001 g $,0,. — 0.2820 g Shst.: 0.0483 g Ag, 0.0842 g $,0.

Ber. Ag 17.13, 8,04 30.5.
Gef. ,, 17.11, 1713, ,, 29.83, 29.86.

141. H. Kroepelin und E. Vogel: Uber die Einwirkung von
atomarem Wasserstoif auf Olsdure und Paraffinsl!) (mitbearbeitet
von H. Pfeiffer).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]

(Bingegangen am 18. Marz 1935))

Obwoh! die Einwirkung von atomarem Wasserstoff auf Olsiure schon
mehrfach untersucht war?), haben wir vor einigen Jahren®) diese Reaktion
nochmals in den Kreis unserer Aufgaben einbezogen. Wir wollten uns im
Hinblick auf schwierigere Hydrierungen an einem einfacheren Modell iiber
die Reaktionsfidhigkeit des atomaren Wasserstoffes unterrichten.
Dabei zeigte sich, dall die hier vorliegenden Verhiltnisse eine besondere
Untersuchung erforderten.

Wir erzeugten den atomaren Wasserstoff anfangs durch Glimm-
entladung nach Wood-Bonhoeffer?) (Druck etwa 0.5 mm Hg, 100 mA).
Die Olsdure (reinste von Merck) befand sich auf kleinen Glasschilchen,
die zu 4—6 iibereinander angeordnet waren; sie hingen in einem U-f&rmigen
Reaktionsrohr, dessen einer Schenkel durch einen Schliff von oben zuginglich
war. Die Winde des Reaktionsrohres wurden zur Vermeidung der Rekom-
bination der H-Atome mit Phosphorsiure benetzt. Die Einwirkungsdauer
war im allgemeinen 20-—40 Min. Das Auswechseln der Schilchen dauerte
im ganzen bis zum Wieder-in-gang-setzen der Entladung nur 10 Min., weil

1} GroBtenteils vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Chem. Gesellschaft
am 13. 11. 1933.

2) z, B. W. Nagel u. E. Tiedemann, Wissensch. Veroffentl. a. d. Siemens-Kon-
zern, VIII, 187 [1929].

) v, Bogdandy, Polanyi u. Veszi, Angew. Chem. 46, 15 {1933].

3) H. Kroepelin, Angew. Cheni. 45, 539 [1932].

%) K. F. Bonhoeffer, Ztschr. physikal. Chem. 113, 199 [1924].
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durch einen besonderen Hahn die Apparatur auf Wasserstrahl-Vakuum
ausgepumpt und erst danach an die Hochvakuum-Pumpen angeschlossen
wurde.

Das Fortschreiten der Reaktion kann man an dem aufeinanderfolgenden
Festwerden der Schilchen-Inhalte verfolgen. Die Olsiure erwidrmt sich
wihrend der Behandlung, jedoch kaum viel iiber 409 Anfangs wurden nur
die Glasschélchen mit Benzol abgekocht, die Losung filtriert und eingedampft.
Nach Abpressen des Reaktionsproduktes auf Tontellern verblieb eine rein
weille Substanz vom Schmp. 65°, die nach l-maligem Umkrystallisieren aus
Alkohol den Schmp. 69° der Stearinsdure zeigte. Auch Molekulargewicht
und Siure-Zahl stimmten auf Stearinsdure. Die COOH-Gruppen waren also
nicht reduziert worden; ein festes Polymerisationsprodukt, «das in Benzol
lIoslich gewesen wire, war ebenfalls nicht entstanden.

Auffallig war, dal3 die Glasschilchen sich stets mit einer zdhen, diinnen
Haut iiberzogen, die in allen I,6sungsmitteln unlgslich war. COOH-Gruppen
waren in den Hiutchen noch vorhanden, einen Schmelzpunkt zeigten sie nicht
mehr. Wir sammelten diese Hiutchen von einer ganzen Anzahl unserer
Versuche, bis wir geniigend Substanz fiir eine Analyse hatten. Die Verbren-
nungen stimmten sehr schlecht, es fehlten stets mehrere Prozent. Die Auf-
klirung dieses Polymerisations-Vorganges brachten dann Versuche mit
Paraffinél (s. unten).

AuBler den Hiutchen, die sie ebenfalls erwiahnen, fanden Nagel und
Tiedemann?), da noch ein anderes Polymerisat entsteht, das sie
aber nicht weiter beschreiben. Uns interessierte daher besonders die ein-
gehende Untersuchung dieses Stoffes, weil wir glaubten, dadurch einen ndheren
Finblick in den Reaktions-Mechanismus erhalten zu kénnen.

Die Abtrennung dieses fliissigen Polymerisats von Ol- und Stearin-
siure geschah durch Hochvakuum-Destillation, die bei méglichst niedrigen
Temperaturen durchgefithrt wurde, um etwaige therinische Zersetzung zu
vermeiden. Der Destillations-Riickstand ist ein braunes, sehr zdhes und
klebriges Ol; es enthilt zuweilen noch etwas Stearinsiure. Die Molekular-
gewichte liegen zwischen 1000 und 2000; sie sind stark komnzentrations-
abhingig: es stieg z. B. das aus der Siedepunkts-Erhchung in Benzol berech-
nete Molekulargewicht eines bestimmten Polvmerisats von 1700 bei 1.59,
bis 2600 bei 39%,. Von den urspriinglichen Doppelbindungen waren 549
hydriert. Auch ein Teil der COOH-Gruppen ist reduziert worden: das Aqui-
valentgewicht der polymeren Siure ist 370 gegen 282 der Olsiure. Jedoch
stimmen die Verbrennungen auch dieser Substanz nicht. Es fehlt stets etwa
1 9,, selbst wenn man die Werte fiir Olsiure zugrunde legt. Dabei sollte
das Polymerisat weniger Sauerstoff als die Olsiure enthalten. Wenn wir
auch dem Wasserstoff keinen Sauerstoff zugesetzt hatten, um die Wand-
Katalyse zu unterdriicken, da das die Phosphorsiure-Schicht besorgte, so
hatten wir bestimmt kleine Mengen Sauerstoff im lintladungsrohr neben
etwas Wasserdampf aus der Phosphorsiure. Die Fehlbetridge bei der Ver-
brennung riihrten also wahrscheinlich von dem in der Entladung aktivierten
und von der Olsiure aufgenommenen Sauerstoff her. Es war nicht aus-
geschlossen, dafl auch bei der Polymerisation der Sauerstoff eine Rolle mit-
spielte, wenn auch die aufgenommenen Mengen nicht ausreichten, um das
gefundene Molekulargewicht durch Bildung von Sauerstoff-Briicken zwischen
den einzelnen Olsiure-Molekiilen zu erkliren.
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Um unter klaren Verhiltnissen zu arbeiten, war es notig, jede Spur
Sauerstoff auszuschlieBen. Wir benutzten deshalb in der Folge eine
Quelle®) atomaren Wasserstoffs, bei der die Aktivierung an einer gliihenden
Wolfram-Wendel erfolgt; auch die geringste Menge Sauerstoff hitte die
Wendel sofort zerstort, so daBl absolut sauerstoff-frei gearbeitet wurde.

Die Ergebnisse waren die gleichen wie mit dem in der Glimmentladung
aktivierten Wasserstoff. Neben der Hydrierung beobachteten wir die gleiche
Polymerisation zu einem dicken, braunen Ol. Unlésliche Hiutchen ent-
standen nicht. Die Vorstellungen, die wir uns von dem Verlauf der Reaktion
gemacht hatten, bestanden also zu Recht; aktiver Sauerstoff spielte keine
entscheidende Rolle.

Durch die Arbeit Bonhoeffers und Hartecks® ist bekannt, dal
atomarer Wasserstoff auf gasfoérmige Kohlenwasserstoffe vorwiegend de-
hydrierend und spaltend wirkt. Unsere Versuche zeigen, daBl auch in fliissiger
Phase derartige Reaktionen auftreten. Der Polymerisation voraus geht an-
scheinend die Bildung eines Radikals nach dem Schema C,Hs,.s + H
= CuHauny; + H,; 2 solcher Radikale koénnen sich dann mit ihren freien
Valenzen vereinigen. Der Doppelbindung teilen wir nicht die ausschlag-
gebende Rolle bei der Polymerisation der Olsiure zu. Wenn diese Auffassung
richtig ist, so folgt daraus, dal3 das Polymerisat noch Doppelbindungen
enthalten mufl, und dafl auch fliissige gesittigte Kohlenwasser-
stoffe sich unter der FEinwirkung von atomarem Wasserstoff
polymerisieren miissen?). Beide Folgerungen finden sich bestitigt. Die
Anzahl der Doppelbindungen im Polymerisat, berechnet auf Olsiure, weicht
nicht sehr erheblich von der Anzalil der Doppelbindungen des nicht frak-
tionierten Reaktionsproduktes ab. Dieses steht in Widerspruch mit dem
von Bogdandy, Polany und Veszi?") vorgeschlagenen Mechanismus,
der auf der Mitwirkung der einseitig hydrierten Doppelbindung beruht
und ein gesittigtes Hydrierungsprodukt vom Mol.-Gew. 566 liefert. Eine
besondere Stiitze fiir ihre Auffassung selien die genannten Verfasser darin,
dafl man stets ein Verhaltnis Polymerisat : Stearinsdure = 2: 1 findet (Nagel
und Tiedemann?), Tiedemann bei Bogdandy, Polany und Veszi?®)),
Auch wir haben zuweilen dieses Verhiltnis gefunden; es ist aber nicht
konstant, sondern offenbar temperatur-abhingig, und bei einem besonders
sorgfiltig durchgefiihrten Versuch erhielten wir ein ganz anderes Ergebnis.
Wir hydrierten Olsiure bei konstanter Temperatur von 40° und einem
Druck von 23 mm Hg mit Wasserstoff, welcher 1.89, freie Atome ent-
hielt. Das gesamte Destillat (7 g) enthielt noch 54 ¢, der anfdnglichen
Doppelbindung. An Polymerisat verblieben bei der Vakuum-Destillation
3.2 g. Das entspricht einem Verhiltnis Polymerisat: Stearinsdure = 1: 1.
Die Verbrennung des Polymeren ergab 77.11%, C, 12.099%, H (fiir Olsiure
berechnet 76.69%, C, 12.05%; H). Der Brechungsindex war gestiegen auf
np = 1.4780 (Olsdure np = 1.4648, 16%); Anzahl der Doppelbindungen 0.49
der urspriinglichen.

%) H. Kroepelin u. E. Vogel, Naturwiss. 20, 821 [1932]; Dtsch. Reichs-Pat.
607115.

%) K. F. Bonhoeffer u. P. Harteck, Ztschr. physikal. Chem. 139, 64 [1928].

"} Derartige Reaktionen diirften bei der Voltolisierung eine Rolle spielen.
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Dall das Molekulargewicht von Paraffin4l unter der Einwirkung
von atomarem Wasserstoff steigt, hatten wir bereits friiher festgestellt?).
Auch diese Versuche haben wir mit der neuen Wasserstotf-Quelle wiederholt
und die erhaltenen Produkte ndher untersucht. (Inzwischen wurde die de-
hydrierende Wirkung von Wasserstoffatomen auf Paraffinél auch von
Bogdandy, Polany und Veszi?) bestitigt.) Das benutzte Paraffinsl
(pro injectione Merck) hatte ein mittleres Molekulargewicht von 380 und
eine Jodzahl von 0.2. Nach der Behandlung mit atomarem Wasserstoff
fanden wir ein mittleres Molekulargewicht von 535 und eine Jodzahl von 14.0,
entsprecliend 0.3 Doppelbindungen pro Mol. Ferner wurden Produkte er-
halten mit Jodzahlen von 10.1, 10.4 und 15.3. Neben der Dehydrierung,
die Radikale und damit Polymerisate erzeugt, geht also noch eine andere
Reaktion einher, die zur Bildung von Doppelbindungen fiilirt. Der
Brechungsindex der Polymerisate liegt héher als der des unbehandelten Ols,
Die hoclisten, an polymeren Paraffinélen von uns beobachteten Molekular-
gewichte sind 800- -850, np = 1.4972 (unbehandeltes Ol: np = 1.4831).

Es fallt auf, dall die Molekulargewichte bei den polymeren Paraffindlen
soviel niedriger sind als bei den polymeren Olsiuren. Wenn der von uns
vorgeschlagene Reaktions-Mechanismus richtig ist, sollte man in beiden
Fillen dhnliche Produkte erwarten. Die Abweichung wird verstdndlich,
wenn man beriicksichtigt, dall die Hydrierung der Doppelbindung mit ato-
marem Wasserstoff ein stark exothermer Vorgang ist. Die Dehydrierung
einer Methylengruppe erfordert eine gewisse Aktivierungs-Wirme; diese
kann durch die Reaktions-Warme geliefert werden, die bei der Hydrierung
frei wird und noch im Molekiil steckt, wenn die Dehydrierungs-Reaktion
eintritt.

Wie bereits oben erwihnt, haben wir niemals unlosliche Polymerisate
beobachtet, wenn wir unter Sauerstoff-Ausschlufl arbeiteten. ‘Bei der
Hiutchen-Bildung mul} also die Mitwirkung von aktivem Sauerstoff
ausschlaggebend sein. Um unsere oben geduBerte Vermutung zu priifen,
daB die bei der Behandlung der Olsiure entstandenen Hautchen iiber-
schiissigen Sauerstoff enthalten, setzten wir Paraffinél jeweils 6 Stdn. dem
Strom in der Glimnentladung aktivierten Wasserstoffs aus. In 15 Versuchen
erhielten wir 52 mg Hiutchen. Die Mikro-verbrennung ergab 74.939%, C,
10.26 9, H. Es fehlen also 14.89,, die als Sauerstoff von den Hautchen auf-
genommen wurden (bei Vergleichs-Versuchen in einem Strom von atomarem
Sauerstoff war die Hautchen-Bildung bei Paraffinél verhialtnismilig gering).
Das bei der Hautchen-Bildung entstandene polymere Paraffindl enthielt nur
29, Sauerstoff. Der gesamte reaktionsfahige Sauerstoff (vielleicht als Radikal
O,H bzw. OH) wird also in der obersten, selir diinnen Schicht verbraucht.

Unsere Beobachtungen iiber die geringe Reduktion der COOH-Gruppe
stehen nicht im Finklang mit den Angaben des franzdésischen Patents 728893 8),
nach dem die Einwirkung von atomarem Wasserstoff eine besonders schonende
Methode zur Reduktion von Carbonsiuren und ihren Derivaten darstellt.
Es schien immerhin mdglich, daB ein Ester sich anders verhilt als eine Siure.
Deshalb wurde festgestellt, wie sich Reduktion und Hydrierung beim O1-
sdure-dthylester zueinander verhalten. Uberraschenderweise ergab sich,

8 C. 1932, IT 2369.
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daB praktisch keine Reduktion eintritt; das Aquivalentgewicht der bei
der Verseifung entstehenden Sdure war nur unbedeutend héher geworden:
der hvdrierte Ester enthielt 0.20 bzw. 0.17 Doppelbindungen pro Mol, die
Aquivalentgewichte waren 317 bzw. 340 (Olsiure-ester 312).

Andere Fettsdure-ester haben wir nichit untersucht, da sich besonders auf festen
Substanzen alsbald eine Haut bildet, die stark rekombinierend wirkt; durch die Rekombi-
nations-Wirme verdampft allmahlich die feste Substanz, wie es z. B. an den Paraffinen
Cy, und C,, beobachtet wurde.

Es wurden auch einige orientierende Versuche mit Olivend] ausgefiihrt.
Es ist schon bei 40-proz. Hydrierung und etwa 50° auBlerordentlich zahe,
wird beim Abkiihlen schmalzig; Geruch und Geschmack sind angenehm.

Hrn. Prof. Dr. Pummerer danken wir fiir die Unterstiitzung, die er
unseren Arbeiten angedeihen lief. Dem Niirnberger Sonderfonds fiir
wissenschaftliche Arbeiten an der Universitit Erlangen haben
wir fiir die Bereitstellung von Mitteln zu danken, der eine von uns der Liebig-
Stiftung fiir ein Stipendium. Hr. Dr. Meister hatte die Liebenswiirdigkeit,
die Verbrennungen fiir uns zu machen.

142. K. Hess und W. Philippoff: Uber die Konzentrations-
Abhéngigkeit der Zihigkeit bei Cellulose-estern!?).

TAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 4. Méarz 1935.)
1} Einleitung.

In vorangehenden Untersuchungen ist durch osmotische Messungen auf
Grund von Dampfspannungs-Bestimmungen festgestellt worden, dall die
Molekiilgrofle von Acetyl-cellulose (Grenzdextrin-acetate?), Frak-
tionen von technischem Cellit3)) in Fisessig-Losung konzentrations-
abhingig ist. Die Anderung der Molekiilgréfe erfolgt nicht stetig mit der
Konzentration, sondern stufenweise, indem beim Verdiinnen bei bestimmten,
fir jedes Praparat charakteristischen Xonzentrations-Werten zeitlich
verfolgbare Anderungen beobachtet werden, die jeweils zu Molekiilen der
halben Gréfe fithren. Bei ein und demselben Priparat wird demzufolge bei
Konzentrations-Anderung in geniigend weitem Bereich eine polymere Reihe
durchlaufen, deren Glieder im Verhiltnis geradzahliger Vielfacher von 2
stehen. So wurden fiir die frither beschriebenen beiden Grenzdextrin-acetate?)
und fiir die Cellit-Fraktionen mit abnehmender Konzentration nacheinander
die Molekiilgrolen (Cg)za, (Colisr (Cols (Ce)y und (Cy), Dheobachtet.

Um festzustellen, ob diese Erscheinung auch in anderen physi-
kalischen Xostnanten zum Ausdruck kommt, wurde zunichst die Kon-
zentrations-Abhdngigkeit der Zihigkeit bestimmt, wobei in erster

1) Die vorliegende Untersucliung ist in standiger Aussprache auch mit Hrun. Dr. Max
Ulmann ausgefiibhrt worden. Hess.

) K. Hess u. M. Ulmann, A. 504, 81 (1933); B. 67, 2131 {1934,

3 M. Ulmann, B. 68, 134 [1925].

49 K. Dziengel, C. Trogus u. K. Hess, A. 491, 52 11931}; K. Hess, C. Trogus
u. K. Dziengel, A. 501, 49 10331,





