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schweflige Séure entfirbt, das Filtrat angesiuert, ausgesalzen und aus-
geithert. Der Ather-Riickstand wird unter Zusatz von Calciumcarbonat
mit Wasser angeriihrt und die so von Oxalsdure befreite Lisung wieder an-
gesiuert, ausgesalzen und ausgedthert. Aus dem stark elngeengten Ather-
Auszug scheidet sich beim Versetzen mit Petrolather eine Substanz aus,
die, aus Essigester-Benzol-Gemisch umgeldst, farblose Prismen vom Schmp.
164—1659 liefert. Die so gereinigte Saure ist in Alkohol, Ather und Wasser
leicht, in Benzol und Petrolather schwer 16slich.
0.0220 g Sbst., in Wasser zu 1 cem geldst, o: —0.88° (1 dm, 229. Mithin AL
—40.00.
3.215 mg Sbst.: 6.140 mg CO,, 1.740 mg H,0. — 5.65 mg Sbst. neutralisiert. 1.32 cem
0.05-n. KOH (Phenolphthalein).
C,H,, (COH);. Ber. C 52.15, H 6.13, Mol.-Gew. 230.
Gef. ,, 52.10, ,, 6.06, ' 242.

150. P. Holemann und K. Clusius: Zur Elektrolyse deuterium-
haltiger Fettsduren, II. Mitteil.: Der Mechanismus der Athylenbildung
bei der Elektrolyse der Propionsidure.

[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitdit Miinchen; vorgetragen in d. Sitzung am
15. Februar 1937.]

(Eingegangen am 27. Februar 1937.)

A) Einleitung.

Bekanntlich verliuft bei der Elektrolyse von hiheren Fettsduren
die Bildung von gesittigten Kohlenwasserstoffen nach dem Schema der
Kolbeschen Synthese, 2R.COO" + 2@ =R.R 4+ 2C0,, nur noch in
untergeordnetem MaBe. In der Tat konnen gesittigte Kohlenwasserstoffe
in giinstigen Fillen nur mit einer Ausbeute von etwa 109, erhalten werden.
Als wesentliches Hauptprodukt treten dagegen Olefine auf.

Die Bildung der Olefine ist durch die relativ grofle Unbestidndigkeit der
bei der Flektrolyse intermediir entstehenden Alkylradikale R zu erkliren.
Sie werden zum griBten Teil oxydativ angegriffen, bevor sie sich zum Paraffin-
kohlenwasserstoff zusammenlagern kénnen. Eine Ausnahme bildet das viel
stabilere Methylradikal, das gegeniiber einer anodischen Oxydation recht
unempfindlich ist, so daf} die 90—95-proz. Ausbeute an Athan bei der Elektro-
lyse der Essigsiure verstindlich wird.

Es erschien nun von besonderem Interesse festzustellen, an welcher
Stelle des Radikals die Dehydrierung stattfindet. Das Problem
wurde zunichst fiir den einfachsten Fall, die Bildung von Athylen aus
Propionsidure, in Angriff genommen. Von vornherein sind dafiir zwei
verschiedene Mechanismen denkbar.

Einmal kann das Athylradikal iiber Athyliden durch innere Umlagerung
das Athylen bilden:

CH,.CH, - H + CH,.CH= — H -+ H,C:CH,. a

Die andere Mdoglichkeit besteht darin, dall primér an der Methylgruppe
des Athyls Wasserstoff abgespalten und direkt Athylen erhalten wird:

CH,.CH, > H -+ H,C:CH,. @)
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Diese Problemstellung liell sich, wie wir zeigen werden, einer eindeutigen
Lésung dadurch zufiihren, daB Propionsiuren elektrolysiert werden, deren
Wasserstoffatome entweder in der «- oder B-Stellung durch D-Atome sub-
stituiert waren. Die Untersuchung der dabei gebildeten Athylene, die fiir
die beiden Mechanismen verschieden sein miissen, gestattete dann, ochne
weiteres zwischen den zwel Reaktionswegen zu entscheiden.

Bevor aber diese Frage in Angriff genommen werden konnte, war noch
zu priifen, ob wihrend der Flektrolyse nicht schon ein Austausch der Wasser-
stoffatome der Propionoxyl- bzw. der Athylradikale mit denen des Lésungs-
mittels stattfindet, der sich im Molekulargewicht des entstehenden Athylens
auswirken mufl. Ein solcher Austausch war nach unseren Versuchsergebnissen
bei der Elektrolyse der schweren Essigsdure an sich sehr unwahrscheinlich
geworden!). Wir hatten nidmlich gefunden, dafl die isotope Zusammeu-
setzung des entstehenden Athans nur von der Natur der Acetat-Tonen und
nicht vom Idsungsmittel abhingt. So wurde bei der Elektrolyse der
Deutero-essigsiure in leichtem Wasser quantitativ Deutero-dthan entwickelt.
Wir haben nun auch entsprechende Versuche iiber die Austauschfihigkeit
des Athylradikals durch Untersuchung der isotopen Zusammensetzung des
Athylens angestellt, das bei der Elektrolyse von Propionsdure in leichtem
und schwerem Wasser erhalten wird.

FEine Bemerkung sei noch iiber die Berechtigung der Radikaltheorie
gemacht, die wir der Deutung unserer Versuche zugrunde legen wollen. Die
Radikaltheorie gestattet nicht nur am ungezwungensten die Erklirung aller
bei der Elektrolyse beobachteten Vorginge, sondern kann auch noch ener-
getisch gestiitzt werden. Anodisch entstehen primédr durch Entladung der
Saure-Anionen zunichst stets Acoxylradikale, z. B.

0
CH,.CH,. c{

0
N

Wird nun von diesen Radikalen Kohlendioxyd abgespalten, so gewinnt man
offenbar den vierten Teil der Bildungswirme des CO,; das sind ~95 kcal, da
die atomare Bildungswirme des Kohlendioxyds ~380 kcal betrigt. Zu einem
dhnlichen Wert kommt man, wenn man iiberlegt, dafl die Festigkeit der zwei-
wertigen Carbonylbindung 188 kcal betrdgt und daB bei der Kohlensiure-
bildung nur noch eine Valenz abgesittigt werden mufl, die somit 94 kcal
entspricht. Andererseits muf eine aliphatische C—C-Bindung bei der Kohlen-
dioxyd-Abspaltung gelost werden, wozu 71 kcal verbraucht werden.
Insgesamt ist also die Reaktion

R.COO — COO + R

mit ~23 kcal exotherm, so dal} sie sehr wohl spontan verlaufen kann. Dies
wird noch dadurch erleichtert, dafl im Augenblick des Auftretens der freien
Valenz am Sauerstoff eine Verfestigung der einfachen C—O-Bindung eintreten
muB, durch die die Loslosungsarbeit der CO,-Gruppe vom Alkylrest erniedrigt

1) P. Holemann u. K. Clusius, Ztschr. physik. Chermn. (B) 35, 261 [1937]. Die
technischen FEinzelheiten der Gasanalyse mit Hilfe einer Mikroschwebewaage sind in
dieser Arbeit ausfiihrlich beschrieben.
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wird. Ein weiteres Beispiel fiir diese Wirkung einer frejen Valenz — Ver-
festigung der Nachbarbindung, Lockerung der iibernichsten Bindung —-, die
fiir viele organische Reaktionen charakteristisch sein diirfte, bietet die vor-
liegende Untersuchung {iber den Mechanismus der Athylenbildung, wie weiter
unten auseinandergesetzt werden wird.

Zunichst sei iiber die Gewinnung der fiir unsere Untersuchung benétigten
Séuren CH,.CD,.COOD und CD;.CH,.COOH berichtet.

B) Beschreibung der Versuche.

1) Darstellung der Sdure CD,.CH,.COOH (Trideutero-methyl-
protio-essigsdure): Zur Darstellung dieser Sdure stehen mehrere Wege
offen. Wir haben ein Verfahren gewihlt, das uns moglichst gute Gewahr dafiir
gibt, daB ein innermolekularer Austausch der D- und H-Atome unterbleibt.
Am geeignetsten ist in dieser Hinsicht ein von Miller und Hofer?2) angegebenes
Verfahren. Diese Autoren beobachteten, da bei der Elektrolyse von Kalium-
acetat in Gegenwart von dthylestermalonsaurem Kalium an der Anode unter
anderem Propionsiure-Ester gebildet wird:

CH,.COO~ + C,H;.00C.CH,.CO0~ + 2@ — 2C0, + CH,.CH,.C00.C,H,.

Nachdem wir uns durch Vorversuche von der praktischen Brauchbarkeit
dieser Elektrosynthese iiberzeugt hatten, iibertrugen wir sie auf die Ver-
arbeitung eines Gemisches von K-Athylmalonat und K-Deutero-acetat.

Das Kalium-deutero-acetat stellten wir durch Neutralisieren von
Kalilauge mit Deutero-essigsiure dar, deren Gewinnung in unserer erwihnten
Arbeit beschrieben ist. Die erhaltene Losung wurde im Hochvak. zur Ent-
fernung eines kleinen Uberschusses an freier Siure eingeduustet und durch
vorsichtiges Erwarmen in das neutrale Kaliumsalz iibergefithrt. Das Kalium-
salz der Athylester-malonsiure konnte nach dem Verfahren von Freund
gewonnen und durch 2-maliges Umkrystallisieren aus absol. Alkohol rein dar-
gestellt werden?).

Die Elektrolyse wurde in einem kleinen, nur etwa 10 ccm fassenden
U-Rohr vorgenommen, das zur Vermeidung des Uberschiumens mit kugel-
férmigen Erweiterungen versehen war. Der Anoden- und Kathodenraum
waren durch einen Pfropfen aus Glaswolle getrennt. Als Elektroden dienten
zwei Platinstifte von 1 mm Stérke und 15 mm Linge. Die anodische Elektrolyt-
fliissigkeit hatte eine Zusammensetzung von 1.7 g K-Deutero-acetat und 1.7 g
Malonsduresalz in 3 g leichtem Wasser (Gesamtvolumen etwa 4.5 ccm). Als
Kathodenfliissigkeit dienten 4.5 cem einer 25-proz. K,COy-Losung. Um die
Wanderung der OH-Ionen in den Anodenraum méglichst zu unterdriicken,
wurde neben der Kathode durch eine feine Capillare ein langsamer CO,-Strom
wahrend der Elektrolyse eingeleitet. Wir fithrten die Synthese unter Eis-
kithlung mit 0.26 Ampére Stromstirke durch. Bei den angegebenen Elektrolyt-
mengen war sie etwa nach 3 Stdn. beendet. Auf der Anodenfliissigkeit schwamm
dann ein den Rohester darstellender Oltropfen von 0.65 g Gewicht, was einer
Ausbeute von 379, bezogen auf K-Deutero-acetat, entspricht.

Der Rohester enthielt noch gréfBere Mengen Bernsteinsiure- und etwas
Essigsdure-ester neben der gewiinschten Propionsiure-Verbindung., AuBerdem

2) M. v. Miller u. H. Hofer, B. 28, 2427 [1895].
%) M. Freund, B. 17, 780 [1884].
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waren stets noch sehr kleine Mengen Methylester dieser drei Sduren vorhanden,
die durch Umesterung aus dem anodisch als Nebenprodukt gebildeten Methyl-
acetat entstanden waren. Die von vier Elektrolysen erhaltene Ausbeute an
Rohester wurde zur Beseitigung von Salzspuren im Vakuum abdestilliert und
dann aus einem Eisbade bei 0° unter genauer Beobachtung des Dampfdruckes
sorgsam fraktioniert. Die I'rennung des Estergemisches 148t sich relativ gnt
durchfiithren, da bei 0° die Dampfdrucke von Methylacetat 62 mm, von Athyl-
acetat 24 mm, von Methylpropionat 21 mm und Athylpropionat nur 8 mm
betragen; die Bernsteinsidure-ester haben Dampfdrucke von schitzungsweise
~3 mm. Der oberhalb von 8 mm iibergehende Anteil wurde als Vorlauf ent-
fernt. Die Mittelfraktion, deren Menge etwa 409, des Rohesters betrug, hatte
einen Dampfdruck von ungefihr ~7 mm; sie wurde mit 10-proz. Kalilauge
verseift und der Alkali-Uberschuf durch Einleiten von CO, neutralisiert.
Durch Eindunsten im Hochvakuum lieB sich jetzt der gebildete Alkohol
quantitativ entfernen. Aus dem Salzriickstand setzten wir dann die Propion-
siure in Freiheit, wobei wir aber die Verwendung von Schwefelsaure unbedingt
umgehen wollten, da sie verdidchtig ist, Austauschreaktionen hervorzurufen?).
Wir erwdrmten daher den Salzriickstand vorsichtig mit iiberschiissiger reiner
Oxalsdure, der 3 ccm H,0O zugesetzt waren und destillierten die durch Gleich-
gewichtsverschiebung dauernd mnachgelieferte Propionsidure bei Zimmer-
temperatur im Hochvak. ab; die Bernsteinsiure blieb dabei im Riickstand.
Die erhaltene wilrige Saurelosung wurde nochmals im Vakuum destilliert, um
iibergerissene Oxalsdurespuren zu entfernen. Aus unseren spater mitgeteilten
Versuchsergebnissen geht hervor, daf auf diese Weise wirklich die gewiinschte
Saure erhalten wird.

2) Darstellung der Siure CH,.CD,.COOD (Triprotio-methyl-
deutero-essigsdure): Die Sdure konnte in einfacher und eleganter Weise
dadurch erhalten werden, da3 die Wasserstoffatome der Carboxyl- und Methin-
Gruppe der Isobernsteinsdure CH,;.CH(COOH), durch Behandeln mit
schwerem Wasser gegen D-Atome ausgetauscht wurden. AnschlieBend wurde
die erhaltene D-substituierte Dicarbonsiure durch Decarboxylieren in die
gewiinschte Propionsdure {ibergefithrt. Schon Miinzberg?) bhat gezeigt, da3
bei einmonatigem Erwéirmen einer konzentrierten Malonsidure-Lésung simt-
liche Wasserstoffatome ausgetauscht werden, und unsere Versuche beweisen,
daB dies auch bei dem einzelnen Wasserstoffatom der C-Briicke in den
monc-alkylierten Sduren der Fall ist; der vollkommene Austausch erfolgt schon
in wenigen Stunden.

Die Methyl-malonsidure stellten wir in der Weise dar, daB durch
Malonester-Synthese zunichst Isobernsteinsiure-ester gewonnen und dieser
nach einem Vorschlag von R. Meyer und Bock in konz. wiB3rigen Ammoniak
in Methyl-malonamid verwandelt wurde®). Nach den Versuchen der genannten
Autoren und den Ergebnissen von E. Fischer und Dilthey?) 148t sich
Methyl-malonamid durch Umkrystallisieren sehr gut reinigen und von Malon-
sdure- sowie Dialkylmalonsiure-Derivaten vollstindig befreien. Das ge-
wonnene Monomethyl-malonamid wurde dann mit Kalilauge verseift und die

4) Dadieun, Naturwiss. 24, 318 [1936].

%) Ztschr. physik. Chem. (B) 81, 18 [1935]:s. a. J. O. Halford u. I. C. Anderson,
Journ. Amer. chem. Soc. 58, 736 [1936]. 6) A. 347, 98 [1906].

) B. 35, 848 [1902].
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Saure mit konz. Salzsdure in der Kilte in Freiheit gesetzt, worauf sie sich aus
dem im Vak. bei Zimmertemperatur erhaltenen trocknen Krystallmehl durch
Ausithern abtrennen lief. Die Reinheit der Substanz wurde qualitativ durch
den Nachweis der Chlorfreiheit und quantitativ durch die Ausfithrung einer
Mikroverbrennung gepriift.

4.560 mg Sbst.: 6.855 mg CO,, 2.12 mg H,0.
Ber. C 40.7, H 5.12. Get. C 41.0, H 516.

Austauschversuch: Zur Untersuchung des Austausches wurden
2.5378 g Methyl-malonsiure in 2.0642 g D,0 (99.219%, D,0) gelsst und im
zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn. in einem Dampfthermostaten in siedendem
Aceton auf 55° erwiarmt. Dann wurde das Iosungsmittel, nachdem bei 0° die
Hauptmasse der Sdure auskrystallisiert war, im Hochvak. abdestilliert und in
ein Kolbchen kondensiert, in dem sich 20 mg geschmolzenes Natriumcarbonat
befanden. Mit diesem wurde das schwere Wasser erwidrmt, um etwa iibet-
gegangene Siurespuren zu binden, und darauf erneut abdestilliert. Das
Destillat hatte eine Dichte, die einem Gehalt von 75.729%, D,0 entsprach. Im
vorliegenden Falle, wo es sich verzugsweise um den Austausch von Carboxyl-
wasserstoff handelte, konnte man unbedenklich den Verteilungsquotienten des
Deuteriums zwischen organischer Verbindung und dem Wasser gleich 1 setzen;
dann berechnete sich aus den angegebenen Versuchsdaten die Zahl der aus-
tauschfihigen Wasserstoffatome zu 3.02. Also ist auch das Wasserstoffatom
der Methingruppe infolge Enmnolisierung gut austauschfihig. Nachdem der
Riickstand erneut mit schwerem Wasser aufgenommen und wieder erhitzt
worden war, konnte sein D-Gehalt in bezug auf die austauschfihigen Wasser-
stoffatome auf 95.09, gebracht werden. Mit diesem Ergebnis begniigten wir
uns, da ein unvollstindiger Austausch zur LGsung unserer Aufgabe nicht
hinderlich war und rechnerisch beriicksichtigt werden konnte. s wurde dann
zur Decarboxylierung geschritten und durch mehrfache Destillation etwa 1.5 g
der Siure CH;.CD,.COOD erhalten.

3) Die verwendete Propionsdure war ein Kahlbaum-Priparat; eine
Mittelfraktion vom Sdp. 139.8—140.0°/720 mm wurde fiir die Versuche
benutzt.

4) Durchfithrung der Versuche: Die Elektrolyse und die Unter-
suchung des erhaltenen Elektrodengases erfolgte in der Apparatur, die wir in
unserer ersten Arbeit beschrieben haben. Die Stromdichte betrug bei allen
Versuchen 0.084 Ampére/qem. Der Elektrolyseur wurde stets mit Eis gekiihlt.
Die Sdurekonzentration betrug 15 Gew.-9%,. Zur Befreiung des Athylens von
dem gleichzeitig gebildeten Butan, das nur 4—69, der Athylenmenge aus-
machte, wurde das Gas nach dem Einfrieren mit fliissiger Luft und dem Ab-
pumpen von H, und CO, 5-mal zwischen den beiden Gefidflen A und V der
Fig. 2 unserer zitierten Arbeit hin- und herfraktioniert, wobei das eine Gefaf3
auf —155° das andere auf der Temperatur der fliissigen Iuft gehalten war.
Das in dem wirmeren Gefal zuriickbleibende Butan wurde nach jeder Fraktio-
nierung abgepumpt. Wir haben uns auch gelegentlich davon iiberzeugt (bei
Vers. 3), daf} eine weitere Fraktionierung eine Dichtednderung des in Arbeit
befindlichen Gasrestes nicht mehr hervorrief.

_ Wie zu erwarten war, gelang es auf die beschriebene Weise nicht, die im
Athylen enthaltene kleine Athanmenge zu beseitigen, da sich die Dampfdrucke
der beiden Gase nur wenig unterscheiden. Um diese Athanmenge zu be-
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stimmen, wurde nach Beendigung der Gasdichtemessungen bei den Verss. 3
und 4 das Athylen in die Biirette zuriickgenommen und durch konzentrierte
H,80,-Ag,S0,-Losung absorbiert. Bei Vers. 3 ergab sich ein Athangehalt von
3.1%, und bei Vers. 4 ein solcher von 2.9%, bezogen auf das Athylen.

C) Ergebnisse und Diskussion.

Die Ergebnisse der vier verschiedenen Messungen sind in Tab. 1 zu-
sammiengestellt. Die Elektrodengase hatten in allen Fillen sehr nahe dieselbe
Zusammensetzung, wie aus den Zahlen der Kolonnen 2, 3 und 4 hervorgehit;
ein Zeichen dafiir, da} bei den verschiedenen Versuchen die Bedingungen fiir
die Athylenbildung die gleichen blieben. In Spalte 5 und 6 sind die experi-
mentell ermittelten Molekulargewichte und deren Mittelwerte angegeben; bei
ihrer Berechnung wurde fiir das Mol.-Gew. der Luft, die wieder als Bezugsgas
diente, unter unseren Versuchsbedingungen der schon frither benutzte Wert
28.965 eingesetzt.

1) Korrekturen: An den angefilhrten Werten ist stets die Korrektur fiir
die Abweichung vom idealen Gaszustand angebracht. Bevor wir auf die
Diskussion der Ergebnisse eingehen, miissen wir noch den EinfluB des Athan-
gehaltes auf das Mol.-Gew. des Athylens besprechen. Dazu werden wir unsere
endgiiltigen Versuchsergebnisse teilweise vorwegnehmen.

Versuclh 1 und 2. — CH,.CH,.CCOH: Aus gew¢hnlicher Propion-
sdure entstehen immer leichtes Athylen und leichtes Athan. Da das Mol.-Gew.
des Athans 30.07, das des Athylens 28.05 betrdgt, 148t die Anwesenheit von
~39%, Athan das Mol.-Gew. des Athylens um 0.06 Einlieiten zu hech erscheinen.
die also abgezogen werden miissen.

Versuch 3. — CD,.CH,.COOH : Bei der Elektrolyse der beiden von uns
hergestellten D-substituierten Propionsiuren wird jedesmal ein Athylen
vom Mol.-Gew. 30.06 gebildet. Andererseits haben wir, wie sofort gezeigt
werden wird, allen Grund zu der Annahme, dafl durch die Elektrolyse der
Siure CD,.CH,.COOH als Nebenprodukt ein Athan mit dem Mol.-Gew. 34.09
entsteht, so daf} bei einer Beimischung von ~39%, das Mol.-Gew. des Athylens
um (.12 Einheiten zu hoch wird.

Versuch 4. — CH,.CD,.COOD: Bei der Elektrolyse der Siure CH,.CD,
.COOD wird, wie wir weiter unten begriinden, ein Athan mit dem Mol.-Gew.
32.08 frei, so dall hier 0.06 Einheiten fiir die Reduktion des Mol.-Gew. des
Athylens abzuziehen sind; andererseits ist aber bei dieser Siure der unvoll-
standige, nur 95-proz. Austausch der D-Atome zu beriicksichtigen, der das
Mol.-Gew. des Athylens um 0.11 Einheiten verkleinert. Insgesamt ist also
eine Korrektur von +0.11—0.06 = +40.05 Einheiten am gefundenen Mol.-Gew.
anzubringen.

In dem stark umrandeten Teil der Tabelle sind zuniichst die korrigierten
Mol.-Gew. der Athylene und in der vorletzten und letzten Spalte die theoreti-
schen Mol.-Gew. fiir die beiden méglichen Bildungsmechanismen zusammen-
gestellt.

Z) Kein Austauscheffekt: Aus den Versuchen 1 und 2 geht hervor,
da} die Zusammensetzung des gebildeten Athylens unabhingig davon ist, ob
die Propionsiure in leichtem oder schwerem Wasser elektrolysiert wird. Die
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etwas zu hohen gefundenen Zahlen sind
wahrscheinlich durch einen geringen Butan-
gehalt bedingt, da uns zu Beginn unserer
Versuche die giinstigsten Fraktionierungs-
bedingungen noch nicht so gut bekannt
waren wie spiter. Jedenfalls ist bewiesen,
dafl ein Austausch der H-Atome der
Propionoxyl- bzw. Athyl-Radikale mit
denen des Wassers nicht erfolgt,
so daf das Verhalten des Athyls voll-
stindig dem des Methyls entspricht.

3) Mechanismus der Athylenbil-
dung: Vers. 3 beweist, dafl das Radikal
CD,CH, nach dem zweiten der beiden in der
Einleitung diskutierten Mechanismen dehy-
driert wird. Die Deutero-Methylgruppe ver-
liert primir ein D-Atom, da sich ein Athylen
mit dem Mol.-Gew. 30.05 gebildet hat, das
zu der Formel H,C:CD, pafit. Wiirde zu-
nichst ein Wasserstoffatom der Methylen-
gruppe im Athyl wegoxvdiert werden und
dann durch innermolekulare Umlagerung das
Olefin entstehen, so miifite im Gegensatz
zu unserem Versuchsergebnis das Athylen
D,C:CHD mit dem Molgewicht 31.08 ge-
bildet werden.

Ganz entsprechend wird bei Vers. 4 aus
dem Radikal CH,.CD, wieder das Athylen
H,C:CD, (Mol.-Gew. 30.04 gef.) gebildet, das
also mit dem aus Vers. 3 entstehenden iden-
tisch ist; das theoretische Mol.-Gew. wire
30.06. Lage dagegen der andere Reaktions-
mechanismus vor, so miiite aus CH,.CD,
iiber CH,;.CD ein Athylen der Zusammen-
setzung CH,:CHD entstelen, dessen Mol.-
Gew. nur 29.06 betragen wiirde.

Mit diesen Versuchen ist also ein-
deutig nur der zweite Reaktionsmechanis-
mus vertriglich, der die primidre Dehy-
drierung des Athylradikals an dem
Wasserstoff der Methylgruppe ver-
langt. Man kann dieses Verhalten am
besten so verstehen, daf man die Athyl-
gruppe als ein halbseitig fertiges Athy-
len ansieht. Jedenfalls diirfte im freien
Athyl eine erhebliche Verfestigung der
C-—C-Bindung eingetreten sein, die eine
weitgehende I,ockerung der Wasserstoffbin-
dung in der Methylgruppe zwangslidufig zur

Ergebnisse der Messungen.

Tabelle 1.
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826 Hélemann, Clusius. [Jahrg. 70

Folge hat. Da die C—C-Bindung nur eine Haftfestigkeit von 71 kcal gegen-
tiber der C=C-Bindung mit 125 kcal aufweist, wird beim Ubergang von
Athyl in Athylen die Bindungsenergie eines H-Atoms im Methyl von 92 kcal
auf 92 4 71—125 = 38 kcal ernjedrigt. Wenn diese kleinere Bindungs-
energie auch nicht sofort in vollem Betrage erreicht wird, und die maximal
zur Verfiigung stehende Erniedrigung von 54 kcal zunichst im Mittel auf
die 3 Wasserstoff-Atome der Methylgruppe verteilt bleibt, so macht diese
Uberlegung doch klar, dall die Stelle des geringsten Widerstandes in der
Athylgruppe bei den drei Methylwasserstoffen und nicht etwa an dem Kohlen-
stoffatom mit der freien Valenz zu suchen ist. Der iiber die Athylidenbildung
verlaufende Mechanismus sollte primér die viel hohere Dehydrerungswirme
von 92 kcal verlangen.

Die als Nebenreaktion zu beobachtende Athanbildung méchten wir auf
eine Disproportionierung des Athyls zuriickfithren. Energetisch ist das schon
von anderer Seite beobachtete Entstehen von Athan neben Athylen bei
Reaktionen, die freies Athyl liefern sollten, ohne weiteres verstindlich®).
In der Tat ist die Athanbildung durch Disproportionierung nach

2 CH, = C,H, + C,Hg + 54 keal
exotherm und stelit energetisch hinter der Butanbildung
2 CHy = CH,, + 71 keal

nicht sehr zuriick. Unsere Versuchsergebnisse zeigen ja auch, dal die etwa
59/ ausmachende Butanbildung grofenordnungsmaBig durchaus der Athan-
bildung mit rund 39, beides bezogen auf die Athylenmenge, gleichzusetzen
ist. Man kann daraus schlieBen, dal3 die sterischen Faktoren fiir die beiden
Reaktionen nicht sehr verschieden sein werden, was von vornherein auch zu
erwarten ist. Nimmt man als Quelle der Athanbildung die Disproportionierung
des Athyls an, so mul} bei Vers. 3 aus dem Radikal CD;.CH,— ein Athan
der Zusammensetzung CD,;.CH,D mit dem Mol.-Gew. 34.09, bei Vers. 4
aus CH;.CD,— das Athan CH,.CD,H mit dem Mol.-Gew. 32.98 hervorgehen.
Eatsprechend muBlte die Athan-Korrektur bei Vers. 4 0.12 Einheiten und bei
Vers. 3 nur 0.06 Einheiten des Mol.-Gew. betragen.

Wir mochten betonen, dal sich die Ergebnisse der Versuche 3 und 4
nicht nur gegenseitig stiitzen, sondern auch einen indirekten Beweis dafiir
liefern, daf} die synthetisierten Propionsiduren tatsdchlich die angegebene
Zusammensetzung haben. Man kann sich iiberlegen, daB eine derartige Uber-
einstimmung, wie wir sie gefunden haben, praktisch ausgeschlossen ist, wenn
wiahrend der Svnthese ein innermolekulater Austausch der H-Atome statt-
gefunden hitte. Damit ist auch gezeigt, dal die Elektrosynthesen ein sehr
brauchbares Hilfsmittel zur Einfithrung deuteriumhaltiger Gruppen, ins-
besondere endstindiger CD,-Gruppen, in der aliphatischen Reihe darstellen.
Zugleich wichst damit die Wahrscheinlichkeit, dal die elektrolytische Dar-
stellung des Methylalkohols CD;OH moglich sein wird, wodurch die Gewinnung
verschiedener deuteriumhaltiger Derivate eine aulierordentliche Erleichterung
finden wiirde. Die Herstellung der in der a-Stellung D-substituierten Mono-
carbonsduren wird weiterhin am besten mit Hilfe geeigneter Malonsiure-

8 s. z. B. F. Hein u. Mitarbeiter, Ztschr. Flektrochem. 28, 469 [1922]; Ztschr.
anorgan. allgem. Chem. 143, 161 [1924].
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Derivate geschehen, zumal die fraglichen Umsetzungen durch die gute Loslich-
keit vieler Malonsdure-Verbindungen sehr erleichtert werden.

Zum Schlufl méchten wir heute schon die Frage streifen, ob die auf-
lockernde Wirkung einer freien Kohlenstoffvalenz sich nur auf die Wasser-
stoffatome des Nachbarkohlenstoffs erstreckt oder ob sie sich, was an sich
unwahrscheinlicher ist, in einer Paraffinkette noch auf weitere Entfernungen
bemerkbar macht. Man kann diese Frage durch die Untersuchung der Gase
klaren, die bei der Elektrolyse von hoheren Fettsiuren auftreten, die in
geeigneter Weise D-substituierte Gruppen enthalten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Bereitstellung
von Apparaten und Mitteln zu groBem Dank verpflichtet.

151. W. Philippoff: Uber Mischungsversuche und Einflu3 der Hetero-
dispersitiat auf die FlieBkurve bei organischen Hochpolymeren.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abt. Hess, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1837.)

1) Einleitung.

In einer vorangehenden Mitteilung?) ist festgestellt worden, dafl eine
Reihe von  organischen Hochpolymeren unabhidngig von der chemischen
Zusammensetzung und dem Dispergierungsmittel ein und densélben Verlauf
der Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit 7, zeigt. Da die untersuchten
Priparate nicht einheitlich sind, sondern entsprechend einer allgemein an-
genommenen Auffassung Gemische von verschiedener Teilchengrofle dar-
stellen, ist die iiber sehr weite Viscosititsgebiete bestehende Giiltigkeit der
8. Potenz-Funktion besonders bemerkenswert, denn sie legt die Folgerung
nahe, daf die Heterodispersitit der Praparate keinen Finfluf auf die
Konzentrationsabhingigkeit von v, hat.

Um diese Folgerung nachzupriifen, wurden Mischungen bekannter
Zusammensetzung (kiinstliche Mischungen) hergestellt und der Einflufl der
Mischungen auf die FlieBkurve und die Konzentrationsabhingigkeit von
1o untersucht.

Der Einfluf von Mischungen auf die Viscositdt von organischen Kolloiden, insbe-
sondere Cellulose-Derivaten, ist schon von verschiedenen Seiten untersucht worden.
W. Kumichel?) und H. J. Rocha? haben im Laboratorium von R. Zsigmondy
Mischungen von Nitro- und Acetyl-cellulose untersucht und dabei festgestellt, daBl die
Viscositdt der Mischungen weder nach einer linearen Interpolationsformel noch nach
der Formel von Arrhenius vorausberechnet werden kann. Kumichel hat daraus ent-
sprechend den Erfahrungen bei anorganischen Solen auf eine Peptisation der hoch-
viscosen Fraktion durch die niedrigviscose geschlossen, d. h. auf eine gegenscitige Be-
einflussung der Fraktionen in dem Sinne, da} die hochviscose (schwerlgsliche) Fraktion
durch die leichter 16sliche Fraktion mit in Losung gehalten wird.

H. Fikentscher und H. Mark?) haben Mischungsversuche an selir verdiinnten
Lésungen von Nitro-cellulose in Butylacetat sowie Crepe-Kautschuk in Benzol ausgefiihrt
und festgestellt, dall entsprechend ihren Vorstellungen bei iso-viscosen Ldésungen eine
Additivitit der Wurzeln aus den Konzentrationen besteht: Bei einer Mischung, bestehend

1) K. Hess u. W. Philippoff, B. 70, 639 [1937).
%) Kolloid-Beih. 26, 161 [1928]. %) Kolloid-Beih. 80, 230 [1930].
%) Kollojd-Ztschr, 49, 135 [1928].



