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Ather wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Das Koinplessalz 
loste sich in salpetersaure-haltigeni Wasser und in vie1 Wasser. 

0.8160 g Sbst. :  0.2303 g AgCI. - Her. Ax 12.38.  Gef. A g  22.16. 

b) B i s-CI ,  t0 - D i p  y r i d yl s i lb  e r - (11) -pe r  sul  f a t , [ (C,H,N . NH4CJ2Ag] 
3.0 ,  + 1 H,O. Yersetzt nian die L6sung des Bis-or, ~'-Dii)yridylsilbernitrates 
' . 2  in vie1 Wasser mit iiberschussiger 1.5-prnz. ~aliumpersulfat~Losung, so scheidet 
sich beini Stehen allniahlich ein schokoladenbrauner, feinblatteriger Nieder- 
schlag ab, der nach dem Atisitzen wie ohen isoliert und getrocknet wurde. 
9usbeute 80:; d. Th. Dieses Komplessalz des 2-wertigen Silbers ist sehr 
schwer loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln und wird auch durch 
Sauren, wie verd. Salpetersaure, erst nach langereni Erwarinen aufgenoniinen. 
Dabei verblafit die anfanglich rubinrote Farbe fast vollstandig, eiii Zeichen 
der stattfindenden Zersetzung. Chinolin loste relativ leicht ; mit Aninioniak 
erfolgte stiirmische Gasentwicklung unter Entfarbung. 

Das Ag nurde u-ie iiblich als AgC1, das S 2 0 8  als BaSO, gefillt. - 0.3356 g Sbst. : 
0.0574 g Ag, 0.1001 g S20,. - 0.2820 g Shst.: 0.0483 g Ag, 0.0S42 g S,O,. 

Ber. Ag 17.13. S,O, 30.5. 
Cef. ,, 17.11, 17.13, ,. 29.83. 29.86. 

141. H. K r o e p e l i n  und E. Voge l :  Ober die Einwirkung von 
atomarem Wasserstoff auf 6lsaure und Paraffin01 l )  (mitbearbeitet 

von H.  P f e i f f e r ) .  
[Aus d. Chem. Laborat. d.  Cniversitat Erlnngrn.] 

(Bingegangen am 18. Marz 1935.) 

Obwohl die Einwirkung von atonlarein Wasserstoff auf Olsaure schon 
mehrfach untersucht war z ) ,  haben wir vor einigen Jahren 3, diese Reaktion 
nochmals in den Kreis unserer Aufgaben einbezogen. Wir wollten uns im 
Hinblick auf schwierigere Hydrierungen an einem einfacheren Model1 iiber 
die R e a  k t i on sf a hig kei  t d es a t  onia r en W assers  t of f e s  unterrichten. 
Dabei zeigte sich, daB die hier vorliegenden Verhaltnisse eine besondere 
Untersuchung erforderten. 

Wir erzeugten den a ton ia ren  Wassers toff  anfangs durch Glirnm- 
entladung nach Wood-Bonhoeffer4)  (Druck etwa 0.5 mm Hg, 100 mil). 
Die Ol sau re  (reinste von Merck) befand sich auf kleinen Glasschalchen, 
die zu 4-6 ubereinander angeordnet waren; sie hingen in einem LT-formigen 
Reaktionsrohr, dessen einer Schenkel durch einen Schliff von oben zuganglich 
war. Die Wande des Reaktionsrohres wurden zur Vermeidung der Rekoiii- 
hination der H-Atonie niit Phosphorsaure benetzt. Die Einmirkungsdauer 
n-ar ini allgemeinen 20-40 Illin. Das Auswecliseln der Schalchen dauerte 
in1 ganzen bis zuin Wieder-in-gang-setzen der Entladung nur 10 Min., n-eil 

1) GroWtenteils ynrgrtragen in  der Sitzung der Deutschrn Chern. (ksellschaft 

J R )  z. B. M'. iVagel u. E. T i e d e m a n n ,  \I-issensch. Veroffentl. n d.  S i e m e n s - l i o n -  

?b) \-, I 3 o g d a n d y ,  P o l a n y i  11. V e s z i ,  A4n,qea. Cheni. 46, 15 Llcj33]. 

an1 13. 11. 1933. 

zerti, 1'111, 187 [1929]. 

3) H. K r o e p e l i n ,  Angew. Chern. 45, 53c) [1032!. 
4 )  K.  F. B o n h n e f f e r ,  Ztschr. physikal. Cheni. 118, 199 [1924]. 
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durch einen besonderen Hahn die Apparatur auf Wasserstrahl-Vakuum 
ausgepumpt und erst danach an die Hochvakuum-Punipen angeschlossen 
wurde. 

Das Fortschreiten der Reaktion kann man an deni aufeinanderfolgenden 
E'estwerden der Schalchen-Inhalte verfolgen. Die alsaure erwarnit sich 
wahreiid der Behandlung, jedoch kaum vie1 iiber 40°. Anfangs wurden nur 
die Glasschalchen mit Benzol abgekocht, die Losung filtriert und eingedanipft. 
Kacli Xbpressen des Reaktionsproduktes auf Tontellern verblieb eine rein 
weiWe Substanz voni Schnip. 65O, die nach 1-maligem Unikrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 69O der S t e a r i n s a u r e  zeigte. Auch Molekulargewicht 
und Satire-Zahl stinimten auf Stearinsaure. Die COOH-Gruppen waren also 
nicht reduziert worden ; ein festes Polyinerisationsprodukt, das in Benzol 
liislich gewesen ware, war ebenfalls nicht entstanden. 

Auffallig war, daW die Glasschalchen sich stets mit einer zahen, diinnen 
Haut iiberzogen, die in allen Losungsmitteln unloslich war. COOK-Gruppen 
waren in den Hautchen noch vorhanden, einen Schmelzpunkt zeigten sie nicht 
mehr. U'ir sammelten diese Hautchen von einer ganzen Anzahl unserer 
Versuche, bis wit- geniigend Substanz fur eine Analyse hatten. Die Verbren- 
nungen stimmten sehr schlecht, es fehlten stets mehrere Prozent. Die Auf- 
klarung dieses Polymerisations -Vorganges brachten dann Versuche mit 
Paraffin01 (s. unten). 

h B e r  den Hautchen, die sie ebenfalls erwahnen, fanden Nagel  und 
T iedemann2) ,  daW noch ein ande res  Po lymer i sa t  entsteht, das sie 
aher nicht weiter beschreiben. Uns interessierte daher besonders die ein- 
gehende Untersuchung dieses Stoffes, weil wir glaubten, dadurch einen nalieren 
Einblick in den Reaktions-Mechanismus erhalten zti konnen. 

Die Abtrennung dieses flussigen Po 1 y nie r i sa t s von 01- und Stearin- 
saure geschah durch Hochvakuum-Destillation, die bei nioglichst niedrigen 
'I'emperaturen durchgefiihrt wurde, uni etwaige therinische Zersetzung zti 
vermeiden. Der Destillations-Riickstand ist ein braunes, sehr zahes und 
klebriges 0 1  ; es enthalt zuweilen noch etwas Stearinsaure. Die Molekular- 
gewichte liegen zwischen 1000 und 2000; sie sind stark koiizentrations- 
abhangig: es stieg z. B. das aus der Siedepunkts-Erhohung in Benzol berech- 
nete Molekulargewicht eines bestimmten Polymerisats von 1700 bei 1.5 "/b 
bis 2600 bei 3 'I/o. Von den urspriinglichen Doppelbindungen waren 54 "/o 
hydriert. Auch ein Teil der COOH-Gruppen ist reduziert worden: das Aqui- 
valentgewicht der polymeren Saure ist 370 gegen 252 der Olsaure. Jedoch 
stimnien die Verbrennungen auch dieser Substanz nicht. Es fehlt stets etwa 
1 yo, selbst wenn man die Werte fur Olsaure zugrunde legt. Dabei sollte 
das Polymerisat weniger Sauerstoff als die Olsaure enthalten. Wenn wir 
auch dem Wasserstoff keinen Sauerstoff zugesetzt hatten, um die Wand- 
Katalyse zu unterdriicken, da das die Phosphorsaure-Schicht besorgte, so 
hatten wir bestimmt kleine Mengen Sauerstoff ini Entladungsrohr neben 
etwas Wasserdampf aus der Phosphorsaure. Die Felilbetrage bei der Ver- 
brennung riihrten also wahrscheinlich von dem in der Entladung aktivierten 
i d  von der Olsaure aufgenomnienen Sauers tof f  her. Es war nicht aus- 
geschlosseii, dafl auch bei der Polynierisation der Sauerstoff eine Rolle iiiit- 
spielte, nenn aucli die aufgenonimeneii Mengen nicht ausreichten, tin? das 
gefundene Molekulargewicht durch Bildung von Sauerstoff-Briicken zmischen 
den einzelnen olsiiure-3Iolekiilen zu erklaren. 
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Um unter klaren Yerhaltnissen zu arbeiten, war es notig, jede Spur 
Sauers tof f  auszuschlieWen. Wir benutzten deshalb in der Folge eine 
Quelle b, atomaren Wasserstoffs, bei der die hktivierung an einer gltihenden 
Wolfram -Wendel erfolgt ; auch die geringste Menge Sauerstoff hi t te  die 
Wendel sofort zerstort, so daW absolut sauerstoff-frei gearbeitet wurde. 

Die Ergebnisse waren die gleichen wie mit dem in der Glimnientladung 
aktivierten Wasserstoff. Neben der Hydrierung beobachteten wir die gleiche 
Po lymer i sa t ion  xu einem dicken, braunen 01. Unlosliche Hautchen ent- 
standen nicht. Die Vorstellungen, die wir uns von dem Verlauf der Keaktion 
gemacht hatten, bestanden also zu Recht ; aktiver Sauerstoff spielte keine 
etitscheidende Kolle. 

Durch die Brbeit Bonhoeffers  und Har t ecks6 )  ist bekannt, claW 
atomarer Wasserstoff auf gasfiirmige Kohlenwasserstoffe vorwiegend de- 
hydrierend und spaltend wirkt. Unsere Versuche zeigen, daW auch in fliissiger 
Phase derartige Reaktionen auftreten. Der Polymerisation voraus geht an- 
scheinend die Bildung eines R a d i k a l s  nach dem Schema CnH2n+B + H 
= CnH2n+l + H,; 2 solcher Radikale konnen sich dann mit ihren freien 
Valenzen vereinigen. Der Doppelbindung teilen wir nicht die ausschlag-  
g e  bende  Iiolle bei der Polymerisation der olsaure zu. Wenn diese Auffassung 
riclitig ist, so folgt daraus, daB das Po lymer i sa t  noch  Doppe lb indungen  
en t l i a l t en  muI3, und dal3 a u c h  fl i issige g e s a t t i g t e  Kohlenwasser -  
s tof fe  s ich un te r  de r  E inwi rkung  von  a tomare in  Wassers toff  
po lymer is ie ren  iniissen7). Beide Folgerungen finden sich bestatigt. Die 
Anzahl der Doppelbindungen im Polymerisat, berechnet auf Olsaure, weicht 
nicht selir erheblich von der Anzahl der Iloppelbindungen des nicht frak- 
tionierten Reaktionsproduktes ah. Dieses steht in Widersprucli mit dem 
von B ogdandy ,  Po lany  und Veszi”) vorgeschlagenen Mechanismus, 
der auf der Mitwirkung der einseitig hydrierten Doppelbindung beruht 
und ein gesattigtes Hydrierungsprodukt vom P?lol.-Gew. 566 liefert. Eine 
besondere Stiitze fur ihre Auffassung selien die genannten Verfasser darin, 
daB man stets ein Verhaltnis Polymerisat : Stearinsaure = 2 : 1 findet (Nagel  
und TiedemannZa) ,  T iede inann bei Bogdandy ,  Po lany  und V e s z i Z b ) ) .  
A~ich wir haben zuweilen dieses \‘erhaltnis gefunden; es ist aber nicht 
konstant, sondern offenbar temperatur-abhangig, und bei einem besonders 
sorgfaltig durchgefiilirten Versuch erhielten wir ein ganz anderes Ergebnis. 
Wir liydrierten Olsaure bei konstanter Temperatur von 40° und eineni 
Druck von 23 mm Hg mit Wasserstoff, tvelcher 1.8o/b freie Atonie ent- 
hielt. Das gesamte Destillat (7 g )  enthielt noch 54 yo der anfanglichen 
Doppelbindung. An Polymerisat verblieben bei der Vakuum-Destillation 
3.2 g. Das entspricht eineni Verhaltnis Polymerisat : Stearinsaure = 1 : 1. 
Die l’erhrennung des Polymeren ergab 77.110/, C, 12.09O/’ H (fur Olsaure 
berechnet 76.6 ”/, C, 12.05 9 u  H). Der Brechungsindex war gestiegen auf 
RD = 1.4780 (Olsaure n~ = 1.4648, 16O); Anzahl der Doppelbindungen 0.49 
der urspriinglichen. 

.~ ~~ ~- 

5 ,  W. K r o e p t l i i i  LL. E. l‘ogel,  Piaturv-iss ‘70, 821 119321; Dtsch. Keichs-Pat. 

6) K. F. B o n h o e f f e r  ti. P. H a r t e c k ,  Ztschr. physikal. Chem. 139, 64 [192S]. 
’) Derartige Reaktionen durften hei der Voltolisierung eine Rolle spielen 

607115. 



Dai3 das Molekulargewicht  von Paraff in61 unter der Einwirkung 
von atoniareni Wasserstoff s t e ig t ,  hatten wir bereits friiher iestgestellt 3 ) .  

Auch diese Versuc-lie haben wir init der neuen Wasserstoff - Quelle wiederholt 
und die erhaltenen Produkte naher untersucht. (Inzwischen wurde die de- 
hydrierende Wirkung von Wasserstoffatomen auf Paraffinol aiich von 
Bogdandy ,  Po lany  und VesziZb) bestatigt.) Das benutzte I’araffiniil 
(pro injectione Mer ck) hatte ein mittleres lllolekularge\.viclit von 380 und 
eine Jodzahl von 0.2. Kach der Behandlung mit atomarem Wasserstoff 
fandeii wir ein inittleres Molekulargewicht von 535 und eiiie Jodzalil voii 14.0, 
eiitsprecliend 0.3 1)oppelbindungen pro Mol. Ferner wurden Produkte er- 
halten mit Jodzahlen von 10.1, 10.4 und 15.3. Neben der Deliydrierung, 
die Radikale und darnit Polymerisate erzeugt, geht also nocli eine andere 
Reaktion einher, die zur Bi ldung von  Doppelb indungen fiihrt. Der 
Brechungsindex der Polymerisate liegt hiiher als der des unbehandelten 01s. 
Die hochsten, an polymeren Paraffinolen von uns beobachteten Molekular- 
gewichte sind 800- -850, TLD = 1.4972 (unbehandeltes 0 1 :  nD = 1.4831). 

Es fallt auf, dal3 die Molekulargewichte bei den polymeren Paraffinolen 
soviel niedriger sind als bei den polymeren Olsauren. Wenn der voti uns 
vorgeschlagene Rcaktions-Mechanisnius richtig ist, sollte man in beiden 
Fallen ahnliche Produkte erwarten. Die Abweichung wird verstandlich, 
wenn man berucksichtigt, dai3 die Hydrierung der Doppelbindung rnit ato- 
marein Wasserstoff ein stark exothermer Vorgang ist. Die Deliydrierung 
einer Methylengruppe erfordert eine gewisse Aktivierungs -Warme ; diese 
kann’ durch die Reaktions-Warme geliefert werden, die bei der Hydrierung 
frei wird und noch im hlolekiil steckt, wenn die Dehydrierungs-Reaktion 
eintritt. 

Wie bereits oben erwahnt, haben wir niemals unlosliche Polymerisate 
beobachtet, wenn wir unter Sauerstoff-AusschluW arbeiteten. Bei der 
Hau tchen-Bi ldung  muU also die Mi twirkung von ak t ivem Sauers tof f  
ausschlaggebend sein. Uni unsere oben geauflerte Verinutung zu priifen, 
daW die bei der Behandlung der Olsaure entstandenen Hautchen iiber- 
schiissigen Sauerstoff enthalten, setzten wir Paraffin61 jeweils G Stdn. dein 
Stroni in der Glitninentladung aktivierten Wasserstoffs aus. In 15 Versuclien 
erhielten wir 52 nig Hautchen. Die Illikro-verbrennung ergab 74.93 9/o C, 
10.2676 H. Es fehlen also 14.8%, die als Sauerstoff von den Hautchen auf- 
genommen wmden (bei Vergleichs-Versuchen in einem Strom von atomarem 
Sauerstoff war die Hautchen-Bildung bei Paraffinol verlialtnismaigig gering). 
Das bei der Hautclien-Bildung entstandene polyniere Paraffinol enthielt nur 
2 9;, Sauerstoff. Der gesamte reaktionsfahige Sauerstoff (vielleicht als Radikal 
0,H bzw. OH) wird also in der obersten, sehr dunnen Schicht verbraucht. 

Unsere Beobachtungen iiber die geringe Reduktion der COOK-Gruppe 
stehen nicht im Einklang rnit den Angaben des franzosischen Patents 728 893 *), 
nach dem die Einwirkung von atomarein Wasserstoff eine besonders schonende 
Methode zur Reduktion von Carbonsauren und ihren Derivaten darstellt. 
Es schien immerhin inoglich, daW ein E s t e r  sich anders verhalt als eine Saure. 
Deshalb wurde festgestellt, wie sich Reduktion und Hydrierung beim 01- 
s au re -a thy le s t e r  zueinander verhalten. Uberraschenderweise ergab sich, 

*) C. 1932, I1 2369. 
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daB praktisch k e i n e  R e d u k t i o n  eintritt; das Aquivalentgewicht der bei 
der Verseifung entstehenden Saure war nur unbedeutend hoher geworden : 
der hydrierte Ester enthielt 0.20 bzw. 0.17 Doppelbintlungen pro Mol, die 
Aquivalentgewichte waren 31 7 bzw. 340 (Olsaure-ester 312). 

Andere Fettsaiire-ester hahen wir nicht untersucht, da  sich besonders auf festrn 
Substanzen alsbald eiiie Haut hildet, die stark rekombinierend uirkt ; durch die Rekomhi- 
riations-XVarme \-erdampft allmahlich die feste Substnnz. wit. cs z. E. an den P a r a f f i n e n  
C,, und C,, beobachtet wiirde. 

Es wurden auch einige orientierende Yersuclie niit 0 l i v e n  o 1 ausgefiihrt . 
Es ist schon bei 4C?-proz. Hydrierung und etwa 50° auIjerordentlich zahe, 
nird beini Xhkuhlen schiiialzig ; Geruch und Gesclini ack sind angenehm. 

Hrn. Prof. Dr. Puni t i ierer  clanken wir fiir die IJnterstiitzung, die er 
unseren Arbeiten angedeihen IieB. Dem Ni i rnberger  Sonderf  o n d s  f iir 
w i ss e n s  c h a f t licli e A r b  e i  t e n a n d e r U n i v e r  si t a t Er  l a  n g e n  haben 
wir fur die Rereitstellung von hfitteln zu danken, der eine von uns der Lieb ig-  
Stiftung fur ein Stipendium. Hr. Dr. Meis te r  hatte die Liebenswiirdigkeit, 
die Verbrennnngen fur uns zu machen. 

142. K. H e s s  und W. Ph i l ippof f  : Ober die Konzentrations- 
Abhangigkeit der Zahigkeit bei Cellulose-estern l) . 
[Aus d .  Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin-Dah1em.j 

(Eingegangen am 4. Marz 1035.) 

1) E i n l e i t u n g .  
In  yorangehenden Iintersuchungen ist durch osmotische 3Iessungen auf 

Grund von nampfspannungs-BestininiLingen festgestellt worden, dal3 die 
Mole kii lgr OB e v on Ace t y l -ce l lu lose  (Grenzdextrin-acetate"), E'rak- 
tionen von technischeni Cellit ")) in Eisessig-Losung k o n z e n  t r a t  i o n s - 
a b h a n g i g  ist. Die Anderung der MolekulgroBe erfolgt nicht stetig mit der 
Konzentration, sondern stufenweise, indem beim Verdiinnen bei bestimniten, 
fur j edes Praparat charakteristischen Konzentrations - Werten zeitlich 
verfolgbare hderungen  beobachtet merden, die jeweils zu Molekiilen der 
halben Griilie fiihren. Bei ein und deniselben Praparat wird demzufolge hei 
Konzentrations-Anderung in geniigend weitem Rereich eine polymere Reihe 
durchlaufen, dtren Glieder im Verhaltnis geradzahliger Vielfacher von 2 
stehen. So nurden fiir die friiher beschriebenen heiden Grenzdextrin-acetate4) 
und fiir die Cellit-Fraktionen mit abnehinender Konzentration nacheinander 
die MolekiilgrdJen (C,),,, (C,),,, (CJ8, (C,J4 und (CJ2 lieohachtet. 

LTiii festzustellen, oh d iese  E r s c h e i n u n g  a u c h  i n  a n d e r e n  p h y s i -  
ka l i  s c h e n  K o s t n a n t e n  zuin Ausdrack koniint, wurde zunachst die K o n -  
z e n  t r a t  ions  ~ X b h a  n g  ig  ke i  t d e r Z a h i g  k e i  t hestimmt, lvobei in erster 

I )  Die rorliegende Untersucliuiig ist in stiincliger A'usspr:tclic aucli mit Hrn. Dr. PI ax  

z ,  K. Hess 11. bl.  V l r n a n n .  ,4. 504. S1 [19.33]: I(. 67. 2131 [1934'. 
$) 11. 1 - l m a n n ,  E .  68, 134 il(I?j]. 
4, K. Dziei igel ,  C. T r o g u s  u. K .  H e s s ,  A .  491, .52 119311; I< H e s s ,  C. T r o y u s  

U 1 rn a n n  aus,oefiihrt worden. Hess. 

11. I(. D z i e n g e l .  .4 .N1. 49 ~10 .33~ .  




