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1. Peroxydbildung und Assoziationsvorginge

Von H. Albers und W. Sechmidt
Mit 9 Abbildungen
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Die Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung in den «-Olefin-
ketonen R—CH=CH—-CO—R’ lait erwarten, dall sie Autoxy-
dationsreaktionen?) leicht zugiinglich ist. Dabei bietet der Uber-
gang zu Diolefinketonen R-—CH=CH—CH=CH—CO—R’
Vergleichsmoglichkeiten zum Chemismus des Trocknungsvor-
ganges ungesattigter Ole, soweit die einfach gebauten, ungessttig-
ten Verbindungen dahingehende SchlubBfolgerungen zulassen.
Die einfachsten Vertreter der substituierten Olefinketone sind
das Athylidenaceton CHy—CH=CH—CO—CH, und das Hepta-
dien-(2,4)-on-6 CH;—CH=CH—CH=CH—CO—CH,, auch Soz-
binsduremethylketon oder Crotylidenaceton genannt.

Jene Ketone entstehen bei der alkalischen Kondensation
von Acetaldehyd?®) bzw. Crotonaldehyd3) mit Aceton neben einer

1) Vgl. Claisen, Liebigs Ann. Chem. 306, 327 (1899); Wallach,
Liebigs Ann. Chem. 258, 325 (1890); Franke u. Kohn, Mh, Chem. 29,
879 (1899); Dautwitz, Mh. Chem. 27, 775 (1906); Bouveault, C.R.
hebd. Séances Acad. Sci. 120, 1270 (1895); Meerwein, Liebigs Ann.
Chem. 358, 86 (1908).

2) Athylidenaceton wurde erstmalig durch saure Kondensation ge-
wonnen. Claisen, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 3166 (1892); Wohl
u. Maag, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 3284 (1910); vgl. Claisen, Liebigs
Ann. Chem. 306, 327 (1899); Pauly u. v. Berg, Ber. dtsch. chem.Ges. 34,
2092 (1901).

3) Meerwein, Liebigs Ann. Chem. 358, 76 (1908); vgl. Claisen,
Liebigs Ann. Chem. 223, 139 (1884).
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Reihe anderer niedermolekularert) und polymerer Kondensa-
tionsprodukte von dligem Charakter, Polyaldene genannt, die
von H. Albers und H. Grams®) niher untersucht wurden.

Polyaldene entstehen, wie sich spater zeigte), allgemein unter be-
stimmten Bedingungen als Hauptprodukte der Kondensation von aliphati-
schen Aldehyden mit aliphatischen oder alicyclischen Ketonen; sie zeigen,
insbesondere wenn sie ungesittigte Komponenten enthalten, unter der Ein-
wirkung des Sauerstoffs der Luft trocknende Higenschaften. Analy-
tisch sind sie nichteinheitliche Gemische, deren Summenformeln auf Poly-
merhomologe eines Grundkorpers (Aldehyd + Keton—H,0) hinweisen,
etwa Athylidenaceton C;H,0 oder Heptadienon C,H,,0. Die hoheren Poly-
meren sind feste Harze, bei ihrer Bildung sind weitere Kondensations-
reaktionen zu beobachten unter Entstehung z.B. eines Grundmolekiils
(C14H,50).

Das Heptadien(2,4)-on-6, eine leichtbewegliche Flussigkeit
von stechendem Geruch, bildet beim Ausstreichen in diinner
Schicht an der Luft alsbald einen Film, dessen Charakter — im
technischen Sinne — der eines Harzes ist. Das néchstniedere
homologe Olefinketon, das Athylidenaceton, zeigt keine Ver-
festigung mehr, sein bel Zimmertemperatur schon merklicher
Dampldruck bewirkt groBtenteils ein Verdampfen der Flissig-
keitsschicht unter Riicklassung eines dulerst dinnen, weichen
Films. Orientierende Analysen zeigen, daB die Verfilmung des
Heptadienons nicht eine einfache Polymerisationsreaktion des
Grundkorpers darstellt, sondern daB Sauerstoff maBgeblich
dabei mitwirkt.

Zur Gewinnung experimenteller Angaben iiber den Anfangs-
verlauf der oxydativen Polymerisation wurde reiner, trockener
Sauerstoff in feiner Zerteilung durch eine Flussigkeitssdule des
Olefinketons gepreBit; den Oxydationsansétzen wurden nach be-
stimmten Zeiten Analysenproben entnommen. So war zu er-
warten, daBl ein die Primirstufe der Oxydation aiberschreitender
Abbau (unter Zerschlagung der Kohlenstoffkette) weitgehend
vermieden wird.

4) H. Albers u. G. Ratzel, unveroffentlichte Versuche.

%y H. Albers u. E. Grams, unverdffentlichte Versuche.

¢y H. Albers mit A.Staller, K.Beyersdorfer, M.Deutsch,
¥r. Franck, A, H6dl, Fr. Poschmann, B. Schaeler, G.Schwartz-
kopff; unverdffentlichte Versuche. Diese Versuche wurden erweitert und
fortgefithrt in Zusammenarbeit mit den Chemischen Fabriken Knoll A.-G.,
Ludwigshafen a. Rh.



H. Albers u. W. Schmidt. Die Autoxydation von «-Olefinketonen 93

Die Versuchsanordnung war folgende:

Ein Reagenzglas (3,2 X 30 om) wird zu etwa ?/; mit dem im Vakuum
sorgfaltig fraktionierten Untersuchungsgut beschickt und mit einem
Stopfen verschlossen, durch dessen eine Bobrung ein Einleitungsrohr mit
Glasfritte (Schott u. Gen., Nr. 33 ¢ G 1 baw. 33 ¢ G 2) und durch dessen
andere Bohrung ein Capillarrohr geht. Das Glas wird in einen Thermostaten
gehingt und wihrend des Versuchs auf 20° (-4 0,05) gehalten. Durch die
Fritte wird iiber eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure und
2 Chlorcalciumrohre ein trockener Strom reinen Sauerstoffs mit einer Ge-
schwindigkeit von 2 Litern in der Stunde in die Fliissigkeit gepreBt. Die
entnommenen Proben werden mit Hilfe von Verbrennungen?), von Peroxyd-
und Molekulargewichtsbestimmungen untersucht. Die Peroxydbestimmun-
gen werden nach dem bewéhrten®), in der Fettchemie iiblichen Verfahren
nach Lea®) durch Bestimmung des aus Kaliumjodid freigesetzten Jods!?)
ausgefithrt. — Das Jod kann dabei allenfalls mit noch vorhandenen Doppel-
bindungen reagieren, doch ist aus den vorliegenden und aus den eigenen
Erfahrungen nicht anzunehmen, daB diese Nebenreaktion ein betrichtliches
AusmalBl annimmt.

Der Sauerstoff befindet sich bei den Strémungsversuchen in
stindigem UberschuB; ein EinfluB der Belichtung auf den Oxy-
dationsverlauf besteht beim Heptadienon, wie in Parallel-
versuchen festgestellt wurde, merkwiirdigerweise nur in unter-
goeordnetem MaBe; die Autoxydation geht auch bei volligem
LichtausschluB mit praktisch der gleichen Geschwindigkeit wie
im diffusen Tageslicht vor sich. Diese die Untersuchung wesent-
lich vereinfachende Feststellung war nicht zu erwarten; nach
den vorliegenden Erfahrungen bei anderen Autoxydationen
hitte man mit einem férdernden FinfluB des Lichtes rechnen
sollen.

Die Sauerstoffaufnahme sowie die Peroxydbildung des
Athylidenacetons!l) zeigen die folgenden Tab. 1 und 2 und
die Abb. 1.

?) Fiir die Ausfithrung der Analysen sind wir den Chemischen Fabriken
Knoll A.-G., Ludwigshafen a. Rh. zu Dank verpflichtet.

8) Vgl. H. SchmalfuB, Vorratspflege u. Lebensmittelforsch.1, 98
(1936); Franke u. Jerchel, Liebigs Ann. Chem. 533, 46 (1937).

%) C. Lea, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. B. 108, 175 (1931); J. chem
Soc. (London) 53, 388 (1934).

10y Vgl. Goldschmidt u. Freudenberg, Ber. dtsch. chem. Ges.
67, 1589 (1934).

11y Die Sauerstoffaufnahme des Athylidenacetons beobachtete hereits
Claisen, Liebigs Ann. Chem 806, 327 (1899).
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Tabelle 1
Die Sauerstoffaufnahme des Athylidenacetons
Std Analysenwerte in Yy Summenformel | Summenformel
: C j H 1 I5) ber. auf O ber. auf C;
0 ‘ (71,43) | (9,52) (19,05) (C,H,0) (C;H;0)
10 65,86 9,40 24,74 Cy.50Hs 060 Ho 500101
24 | 63,80 | 931 | 2689 | CypHoy Hq 0155
48 63,25 9,02 27,73 305015521 5108,64 1,64
72 63,92 9,06 27,02 3,15°25,36 518,52 71,69
96 64,04 9,38 26,58 3,23155,65 5:18,26™J1,55
144 63,88 9,16 26,96 3,1525,42 5. Che,62V1,50
213 62,80 9,42 27,78 s, 085,42 ' H 0801,66
Tabelle 2
=|p 4 A. B. B . 100
o, | Feroxya- | x o ivalent o/, iiber- . A
. quivalente o .
5|8 |0inmg " Tiber- | schissiger O ‘i‘;‘el;,‘;;‘*](fn(’;e %/, Peroxyd-O
%N} pro 1 g | schiissiger O bezogen | bea e)x,x anf | rom fiber-
S | Qubstanz | bezogen auf 6ZOgen all | gchiissig auf-
A C,H,013) auf C;Hy0 GHO genommenen
241 30 0,48 0,58 11,0 0,0025 0,43
48/541 0,86 0,64 12,1 0,0045 0,70
72| 66 1,06 0,59 11,2 0,0056 0,95
120] 78 1,25 0,59 11,2 0,0066 1,12
196{ 82| 1,31 0,66 12,6 | 0,0069 1,05
Alome Qoro Cs-Linter’ Lea- 2oty
2 7%
75 —* 500
7 200
74 SIS R e b b i S 7Zi
g XD W 80 & W 0 R T T L0

Abb. 1

Sauerstoffaufnahme des Athylidenacetons

—~—~— Lea-Zahl (Peroxydwert) des Athylidenacetons (vgl. Tab. 2)

12) 1 ¢ Substanz wird in genau 20 ccm Eisessig—Chloroformgemisch
(2: 1) in der Kélte gelost und die Losung nach Zugabe von 1 g gepulvertem
KJ auf dem Wasserbad kurz zum Sieden erhitzt. Nach raschem Abkiihlen
werden 25 cem einer 19/y-igen KJ-Losung und 2 cem einer 0,2%-igen Stirke-
losung zugesetzt. Titriert wird mit n/500-Thiosulfat. Der Verbrauch pro
1 g Substanz entspricht der Lea-Zahl; 1 cem n/500-Thiosulfat entspricht
0,016 mg Sauerstoff.

13) Vgl. Analysenzahlen Tab. 1 und Abb. 1.
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Es wird pro Molekiil Athylidenaceton etwa 1/, Atom Sauer-
stoff aufgenommen; die Peroxydwerte sind niedrig, nur etwa
19/, des aufgenommenen Sauerstoffs liegt peroxydisch vor!)
(vgl. Tab. 2). Die Analysenzahlen und die aus ihnen errechneten
Formeln zeigen, daB bereits Abbauvorginge statthatten. In der
Tat findet man, daf Acetaldehyd) in deutlichen Mengen vom
tiberschiissigen stromenden Sauerstoff abgefithrt wird. — Fir
einen oxydativen Abbau sprechen auch die gemessenen mitt-
leren Molekulargewichte (Tab. 8), die fiir einen eingebauten Sauer-
stoffanteil zu niedrig sind.

Tabelle 8
Stunden . . 0 96 213
Mol.-Gew. . | 84,0 86,5 90,3

Eine merkbare Viscositiatserhéhung tritt beim Athylidenaceton
wihrend des Oxydationsverlaufes nicht auf.

Das Heptadienon (Hz—CH==CH—CH=-CH-—COCH,)
neigt wesentlich stirker zur Autoxydation als das Athyliden-
aceton. Uber seine Sauerstoffaufnahme gibt die Tab. 4 Auskunft.

Tabelle 4

Std ﬁl~1}nalysenwerte in %o Summenformel | Summenformel
: C H 0 ber. auf O, ber. auf C,

0 (76,36) | (9,09) | (14,55) (C;H,,0) (C7H10)
5 74’56 9’31 16’13 6,15_-9,22 '77-410,46 1,14
| pm || s gemd | G
> ’ y 3,48 5,14 710,337 2,01

48 64’03 7’75 28’22 3,03774,40 710,16 - 2,31
72 63’49 7’69 28’82 02,931{4,270 7---10,21 2,39
96 62,69 7,68 29,46 02,851{4,120 410,132,406
120 62,62 7,63 29,75 Cy,g1Hy,100 . H10,2109,40
168 60,65 7,40 31,95 Cy53H3200 o H10,05 02 27
192 60,63 7,41 31,96 Cs.53H; 20,0 H10,2500,77
216 60’72 7’42 31’86 2,54-"3,73 710,29 2,76
240 60,90 7,41 31,69 2,57H3,74 ' H10,1702.20

14) Genauer ausgedriickt: 1%, hat mit Jodwasserstoff unter Frei-
legung von Jod reagiert. Die Diskussion der Jodwasserstoffreaktion wird
spater gegeben.

18) Nachgewiesen als Dinitrophenylhydrazon.

16) Das Heptadienon entstammt den gesammelten Vorlaufen der
Polyaldenherstellung. Es wurde im Vakkum fraktioniert. — Seine Autoxy-
dationsneigung beobachtete zuerst Meerwein, Liebigs Ann, Chem. 358,
86 (1908).
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Man ersieht aus der letzten Spalte, daf bei Erhaltung der C-
und H-Atome nur der Sauerstoffgehalt pro C,-Einheit zunimmt.
Es tritt also lediglich eine Anlagerung oder Einlagerung von
Sauerstoff und hochstens in untergeordnetem Maf ein Molekiil-
abbau auf, denn dieser hiatte sich in den H-Werten verraten
miissen. In erster Ndherung ist es also zulissig, die aus den ge-
wonnenen empirischen C,-Formeln herzuleitenden Schliisse als
Ausdruck der Verindernng des Heptadienon-Molekiils selber za
betrachten. — Dafl eln geringfiigiger Abbaul?) statthat, zeigt
der nachweisliche Gehalt des stromenden Sauerstoffs an CO, (all-

P Alorme Qorm Cr-Lonter? — lea -ZM/ZZW ”
25 G ey e Y7/ /)
’ | o] Lo ==
2T 8w
/| -1
Ay ed 600
74+ 400
95 ,.' 200
0254 7 3 0 a0 47 0 v ne
Abb. 2

Sauerstoffaufnahme des Heptadienons
~ —— — Lea-Zahl (Peroxydwerte)

mihliche Tribung von Barytwasser) und an Acetaldehyd (nach-
gewiesen als 3,5-Dinitrophenylhydrazon).

Die Kurve der Sauerstoffaufnahme (Abb. 2) zeigt, daB in
Analogie zu anderen Autoxydationsreaktionen in einer anfing-
lich raschen Reaktion!®) die Aufnabme von etwa 1 Atom Sauer-
stoff pro C,-Einheit statthat, und daB danach die Aufnahme lang-
samer verlauft, um schlieBlich bei etwa 1,75—1,8 Atomen auf-
genommenen Sauerstoffs haltzumachen.

17) Die Siurezahlen beim Athylidenaceton und beim Heptadienon
betragen nach 240-stiindiger Sauerstoffeinwirkung 32 bzw. 23; beweisend
fur die primére Entstehung von sauren Gruppen sind sie nicht, denn
COOH-Gruppen konnen aus den Molekiilen des Peroxyds mit Kalium-
hydroxyd entstehen.

18) Ob die geringe anfingliche Induktionsperiode reell ist, bleibt
dahingestellt. Sie tritt bei trocknenden Olen oft sehr ausgeprigt auf.
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Im Verlauf dieser Sauerstoffaufnahme ist die vorher leicht
bewegliche, hellgelbe Fliissigkeit in ein dickes, orangefarbenes O1
iibergegangen, dessen Viscositdt so hoch ist, daBl sich der Sauer-
stoff bei der Temperatur von 20° kaum noch hindurchpressen
liBt. Die naheliegende Anwendung hoherer Temperaturen zur
Verringerung der Viscositit und damit zur weiteren Ver-
folgung des Autoxydationsverlaufes kann nicht in Betracht
gezogen werden, da sich das Oxydationsol bei erhohter Tempera-
tur sehr merklich — schlieBlich sogar explosionsartig — zer-
setzt. Die niedere Temperatur mubte also im Interesse einer
Gewinnung der Primérprodukte der Oxydation beibehalten
werden.

Die erwidhnte explosionsartige Zersetzung bei erhohter
Temperatur deutet auf die zu erwartende Entstehung von Per-
oxyden®) hin. Die Messung der Peroxydwerte nach der
Methode von Lea?) ergibt die in der Tab. 5 zusammengestellten
Werte, die kurvenmiBig in der Abb. 2 aufgetragen sind.

Tabelle 5
A. o, ber- | 5 B: B.100
Peroxyd- | X oni e Aquiva- A
.1 0in 13171 Aquﬂr)a.l?nte schiissiger|lente Per-lo /, Peroxyd-0
Std Lea & ber O bezogen| oxyd-O; i
* | Zahl | pro 1 g |schiissiger O 08 be 5| vom iiber-
Substanz | bezogen auf auf e:g%en schiissig auf-
CH,,0%) | CH,0 0.0 genoménenen
24 | 594 9,50 1,01 14,7 0,065 6,44
48 | 774 12,38 1,31 19,1 0,085 6,49
72 | 806 12,90 1,39 20,2 0,089 6,40
96 | 839 13,42 1,46 21,2 0,092 6,30
(120) |(970) | (15,52) (1,49) @L7) | (0,107) (7,18)
168 | 960 15,36 1,77 25,7 0,106 6,00
192 ) 970 15,52 1,77 25,7 0,107 6,05
216 | 980 15,68 1,76 25,6 0,108 6,14

Die Kurve der Peroxydwerte erreicht gemeinsam mit der
Kurve der Sauerstoffaufnahme ihr Maximum ; bei einer Anderung
der MafBistibe fallen die beiden Kurven praktisch zusammen.

19) |, Moloxyde‘‘ nach Engler u. Weissberg, Kritische Studien iiber
die Vorginge der Autoxydation, 1904; Staudinger, Ber. dtsch. chem.
Ges. 58, 1075 (1925).

20) Vgl. die Analysenzahlen der Tab. 4.

Journal {. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 7
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Der jeweilige prozentuale Peroxydgehalt — bezogen auf den
itberschiissig aufgenommenen Sauerstoff —- ist also @iber den
Reaktionsverlauf konstant; das zeigt rechnerisch auch die letzte
Spalte der Tab. 5.

Eine wesentliche Falschung des Peroxydwertes durch eine Weiter-
reaktion des durch das Peroxyd aus Kaliumjodid freigelegten Jods mit
vorhandenen Doppelbindungen diirfte danach nicht vorliegen, denn dann
sollte man erwarten, daB am Anfang der Sauerstoffeinwirkung der Uber-
schuf der noch vorhandenen (d. h. noch nicht oxydierten) Doppelbindungen
das Jod besonders schnell und reichlich bindet und so ein kleinerer Peroxyd-
wert vorgetduscht wiirde.

Die Konstanz des anteiligen Peroxydwertes fithrt zn dem
Schluf, daf entweder das an sich vorliegende Peroxyd nur zu
einem Teil mit Jodwasserstoff zu reagieren vermag, oder daf
eine gegen Jodwasserstoff reaktionslose Form, etwa ein Poly-
meres, im Gleichgewicht steht mit der reaktionsfihigen Form,
etwa dem Monomeren??).

Es ist bekannt, dafl eine ganze Reihe von Peroxyden nicht
vollstindig mit Jodwasserstoff reagieren??), ja, da sie sogar,
wie das polymere as. Diphenylathylenperoxyd, iiberhaupt nicht
von thm angegriffen werden®?). — Ein Gleichgewicht zwischen
einer monomeren reaktionsfihigen Form mit einer polymeren
reaktionstrigen Form nehmen Morell und Davis?®) fur das
Peroxyd der Anlagerungsverbindungen von Maleinsdureanhy-
drid an B-Eldostearinsiure an. Solche Gleichgewichte brauchen
jedoch keineswegs immer der AnlaB fur die nicht vollstdndige
Reaktion mit Jodwasserstoff zu sein, denn beispielsweise zeigt
das Didthylperoxyd in Benzol einfache Molekulargrofie frotz
einer vorhandenen Reaktionstrigheit gegen Jodwasserstoff.
Avufklirung iiber Art und Form des beim Heptadienon vorliegen-

21) Kine dritte zu erorternde Moglichkeit lige in eimer zu einem
Gleichgewicht fithrenden Umwandlung eines Peroxyds in einen Stoff nicht
peroxydischen Charakters. Solche Gleichgewichte sind indessen bisher
nicht bekannt.

22) Vgl. die Zusammenstellung von A. Rieche, Alkylperoxyde und
Ozonide, Leipzig 1931.

33) H. Staudinger, Uber Autoxydation organischer Verbindungen,
Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1075 (1925).

24) Morell u. Davis, Trans, Faraday Soc. 32, 209 (1936).

25} Dariiber wird in einer folgenden Arbeit berichtet werden.
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Bei der Autoxydation tritt eine Polymerisation des ge-
bildeten Peroxyds ein, das zeigen Bestimmungen des mittleren
Molekulargewichts (wegen der Zersetzlichkeit des Peroxyds hier
kryoskopisch vorgenommen). Uber den Gang der Oxydation hat
eine stetige Vergroferung des mittleren Molekulargewichts bis
zu einem Endwert 818 statt (Tab. 6, Abb. 8). Es mufl demnach
zur Hauptsache das Dimere des Heptadienon-Monoperoxyds
(Mol.-Gew. 142) neben einem gewissen Teil Hoherpolymerer ent-
standen sein.

Tabelle 6
Stunden . . . . . 0 ‘ 24 | 48 | 72 | 96 |120 | 168
Mol.-Gew. . 110 189 | 227 240 | 255 | 281 287
Stunden . . . . . 192 | 216 | 240 | 264 | 288 | 360 | 384
Mol.-Gew. 295 | 299 | 311 312 | 313 313 | 313
Um typische Hoch- #¢
polymere im Sinne der 20, 2 fa -t
Makromolekiile Stau- % =i
. . 260
dingers, wie sie z. B. 20 /|
beim as. Diphenylithylen- ° | | &
peroxyd angenommen  ,,,
werdgn”), kann es sich |
dabel nicht handeln; da- 4, /
gegen spricht die leichte 77 i
Loslichkeit des Polymeren- 7
gemisches in organischen 720f— 7

- . . |

LPilfl{gs@‘ttelnk Seine =25 720 747 200 40 280 700 360 900 ¥
d‘_lc f'usmge ,OnSIStenz Abh. 8. Das mittlere Molekulargewicht
1aBt jedoch auf eine starke des Gemisches Heptadienon + Peroxyd
Assoziation schlieBen. im Laufe der Oxydation

Dieses Assoziationsbestreben haben wir- mit Hilfe des
Hoppler- Viscosimeters niher untersucht; nach der Kugelfall-
methode werden die absoluten Werte der Viscositit aus der

Formel: 1 = absolute Viscositit in Centipoise

F = Fallzeit der Kugel
n=F(S,—8)K 8, = spez. Gewicht der Kugel
8, = spez. Gewicht der untersuchten
Fliissigkeit bei der Meftemperatur
K = Kugelkonstante
errechnet.
7 *
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Das zur Berechnung notwendige spezifische Gewicht der
Flussigkeiten wurde mit der Mohr-Westphalschen Waage
bestimmt (vgl. Abb. 4).

7700
X 7050 Y ]
S 7000
Y 0950
= a900 ,

U
0 40 80 720 760 200 240 280 320 760 #4

Abb 4. Spez. Gewicht des Heptadienons wihrend des Strémungs-
versuches mit Sauerstoff bei 25,0°C

Die Abb. 5 und die Tab. 7 zeigt den auBerordentlichen An-
stieg der Viscositit auf das iber 10000-fache des fir das Hepta-
dienon gemessenen Ausgangswertes; der Kurvenverlauf zeigh
dariiber hinaus, dal damit keineswegs ein Endpunkt erreicht ist.

Tabelle 7
std. | §,25,0°C Kugel ‘ Fallzeit 7 in cP
o | o892 I 121,28
8 = 2,402 121,38} 121,33 1,46
£ — 0,007995
24 | 1,024 m 53,00
s, — 8,106 52,00 4 52,00 47
E — 01269 51,00
a8 | o5l I 240,95
s, = 8,106 233,63
£ —01269 230,35 | 230,98 207
226,63
293,35
72 | 1,066 v 53,42
s, = 8,106 53.30
K = 1,150 53,00} 53,28 435
53,00
96 | 1,077 v 96,24
s, = 8,106 95,40
K —=1,159 95,40} 95,65 718
95,20
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Tabelle 7 (Fortsetzung)
Std. |8, 25,00C Kugel ‘ Fallzeit 7in cP
120 | 1,085 v 153,00 r
s = 8,106 152.80
K — 1159 151,10 ( 19173 | 1285
150,00
168 | 1,09 v 31,80
s, = 8,106 31,60
£ — 10,60 31,64 » 31,36 | 2332
31,73
31,50
192 1,100 v 41,60
5 = 8,106 41,60} 41,60 | 3084
K = 10,60
216 1,104 v 54,20
s = 8,106 54,00} 5,1 | 4015
K = 10,60
240 1,108 v 74,60
5 = 8,106 74.30
K — 10,60 74,00 b 74,02 5401
73,70
73,50
24 | 1,111 v 87,90
su— 8,106 87,80} 87,85 | 6514
K = 10,60
288 1,115 v 108,50
s, = 8,106 107,50} 107,50 | 7966
£ —1060 106,50
360 1,121 VA 51,35
5, = 7,806 51,35} 51,35 13953
K = 40,10 51.35
384 1,123 } VA 54,00
| s= 7,896 53,80} 53,80 (14614
. K =40,10 53.60

Der Viscositdtsanstieg hat auch bel abgestellter Sauer-
stoffeinwirkung noch statt; ein 240-stiindiges Stehen des in der
Abb. 5 gekennzeichneten Oxydationsoles filhrt z. B. zu einer
Erhohung des 7,-Wertes von 14600 auf 17800 cP. Dafiir kénnten
an sich chemische Weiterreaktionen der gebildeten Peroxyde
zu groBeren Molekillen hin verantwortlich gemacht werden.
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Dann aber miifiten auch die gemessenen Molekulargewichte mit
den Viscosititen eine weiterhin steigende Tendenz aufweisen.
Das ist jedoch nicht der Fall (vgl. Tab. 6, Abb. 8), vielmehr
nimmt die Viscositdtserhohung — wie deutlich die Abb. 6 zeigh—
iber die schlieBlich erreichte Konstanz des Molekulargewichtes
(und iber die schlieBliche Konstanz der Analysenzahlen, Tab. 4)
hinaus ihren Fortgang?¢). Die Erhohung der Viscositdt??) ist

Viskosrtal y ber 25°in P, Vishositit 3 bes 5% cP.
75200 i 75200
7400 T mo
73600 73600
72800 72800
72000 / 72000
77200 ] 77200
70400 70400
9600 /‘ %600
8800 / 8600
8000 8000
7200 7200
6400 / 6400
5600 ¥ 5600
4800 /‘ 4800
4000 7 4000 /
J200 3200 7
2400 7 2400
7600 e 7600 7
800 - ;/(z aaz - 5
40 80 100 760 200 240 280 320 H0 9 710 730 740 770 190 210 230 200 20 290 510 350
Abb. 5 Abb. 6 Molekulargenrcht

Abb. 5. Viscositdt des Heptadienons wihrend des Strémungsversuches
mit Sauverstoff
Abb. 6. Molekulargewichts-Viscosititskurve des oxydierten Heptadienons

%) Morell u. Davis [Trans. Faraday Soc. 32, 212 (1936);
Soc. Chem. Ind. Vietoria [Proc.] 55, 237, 261, 265 T (1936)] fanden bei der
Untersuchung ungesittigter Fettsiuren, daB die hochsten Werte fiir die
Peroxydhaltigkeit und fiir die Viscositit gleichzeitig erreicht wurden.

27} Die statthabende Verfliichtigung von Anteilen des Oxydations-
gemisches kann wesentlich zu diesem Effekt nicht beigetragen haben,
sonst diirften die Molekulargewichte und die Analysenzahlen schlieBlich
nicht konstant bleiben.
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also nicht mehr auf chemische Anderungen oder hauptvalenz-
miéfBige Polymerisationen, sondern auf Assoziationen2) der
gebildeten Peroxyde zuriickzufithren.

Die mit Kaliumjodid bestimmbaren Peroxydwerte zeigten
vorher (Tab. 5, letzte Spalte) mit etwa 6°/, eine Konstanz iiber
den Reaktionsverlauf; sie fithrten zu der Annahme, daB ein
monomeres Peroxyd im Gleichgewicht stitnde mit einem Poly-
meren. Krrechnet man unter Zugrundelegung eines Gehaltes
von 6%, an Monomerem das Molekulargewicht fiir den Zustand
der 20-stiindigen Oxydation, bei der gerade die Hilfte des fiir
ein Monoperoxyd anzunehmenden Sauerstoffs aufgenommen ist,
so erhilt man mit den Werten: 50°/, unveréndertes Heptadienon,
3¢/, monomeres Peroxyd, 47%/, dimeres Peroxyd ein Molekular-
gewicht von 192. Gefunden wird der Wert 189. Die Uberein-
stimmung stiitzt die vorher erhobene Gleichgewichisannahme;
so ist die Peroxydbildung in ihrem chemischen Vorgang —
unter Vorwegnahme experimenteller Ergebnisse der Konstitu-
tionsaufklirung?) — durch die Formulierung

CHS-(IJH—(I}H——CH:CH—CO—CHs

0—O0
v4
CH,—CH——CH—CH=CH—CO—CH,
0 0
I |

|
CH,—CO—CH=CH—CH-—CH—CH,
wiederzugeben.

Das trans-Dimere®%) kann sich auf Grund seines gestreckten
Molekiilbaues und auf Grund seiner assoziationsférdernden CO-
Gruppen und der Doppelbindungen zu Assoziaten zusammen-
schlieBen. Deren kettenfoérmiger Bau — schematisch wieder-
gegeben durch die Abb. 7 — erklért zwanglos die bet ihrem Auf-

28} Einen Hinweis auf vorliegende Assoziate bieten schwache Thixo.
tropieerscheinungen, die beim wiederholten Fallen der Kugel durch die
Flisssigkeitssdule des Viscosimeters zu beobachten sind (Tab. 7: Abnahme
der Fallzeiten bei den Zeiten 24, 48, 96, 120 und 240 Stunden).

29) Uber sie wird spiter berichtet.

30y Das cis-Dimere liegt in geringerer Menge ebenfalls vor.
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treten beobachtete starke Viscositatserhéhung, die sich wohl
nach der Viscositdtsformel Staudingers fiir Fadenmolekiile,
nicht aber nach der Formel fiir kugelformige Aggregate zwanglos
denten laft. Man kann daher von Faden- oder Ketten-
assoziaten3l) sprechen, wie man in dhnlicher Weise die Be-
griffe Ketten- und Fadenmolekiile gebildet hat.

Abb. 7

Fiir die Filmbildung des Heptadienons an der Luft ist
anzunehmen, daB die gebildeten Kettenassoziate des Per-
oxyds3?) zunichst eine vollige Immobilisierung der noch vor-
handenen kleineren Molekiilaggregate herbeifithren, so daB eine
gelartige Frstarrung eintritt. Umwandlungen im Film fiithren
dann zum Abbau der Peroxyde unter Bildung von Harzen.
Hierbei konnen unter hauptvalenzmiéBiger VergréBerung der
Molekiile echte Polymerisationen eintreten.

Die Kettenassoziate sind im Falle des dimeren Heptadienon-
peroxyds33) leicht auflésbar; das zeigen — angedeutet — die
beobachteten Thixotropieerscheinungen und deutlich die Viscosi-
titsmessungen eines Heptadienonperoxyds®?) in Benzol als
Losungsmittel. Die bei 80° gemessenen Viscosititen unter-

31) K. Merkel, Nova Acta Leopoldina (N.F.) 9, 264 (1940); vgl.
dazu insbesondere die Arbeiten K. L. Wolfs iiber Ubermolekiilbildungen
in Flissigkeiten [Z. physik. Chem., Abt. B 36, 237 (1937)] und G. Brieg-
leb, Zwischenmolekulare Krifte und Molekilstrulktur, Stuttgart 1937.

32) Auch die Autoxydation und Filmbildung der natirlichen un-
gesittigten Fettsdureester sollte unter Beriicksichtigung von Molekular-
gewichtsbestimmungen untersucht werden, um iiber die Frage einer ein-
getretenen hauptvalenzmiBigen Polymerisation oder einer nebenvalenz-
maBig bedingten Assoziation eine Entscheidung treffen zu kénnen; vgl.
W. Treibs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 331, 953, 1164 (1942).

33) Der Name wird als Sammelbegriff fiir das vorliegende Gemisch
gebraucht, in dem jenes Peroxyd den Hauptanteil bildet.

3} (ewonnen nach 400-stiindiger Sauerstoffeinwirkung; Eigen-
viscositit r/3°° = 10020 cP.
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scheiden sich bis zu einer Konzentration der Losungen von 4%,
kaum von der Viscositit reinen Benzols; erst bei 8%/, tritt eine
merkbare BErhohung ein (Tab. 8, Abb. 8).

Bei 50°C ist der FinfluB einer thermisechen Dissoziation zu be-
merken, die 50°-Viscosititskurve zeigt am Beginn einen flacheren

Viskosital jy in cP

27
20

79

78

77 /

76 /

75

7# 3
73 / §
72 i P 3
77 ; 7 30%) / %
70 S
99 aviri 70
48 y I/ 4 650
97/ it 600
% v ol gew. 122
g5 390
a4 50
w}f w0
g2/ 250
a7

Abb. 8. Viscositéiten (bei 30 und
50°) von oxydiertem Heptadienon
in benzolischer Lésung und
Molekulargewichte in Abhéngig-

7 300
RN XY E

Honzer/ration 7 %o

keit von der Konzentration

Verlauf als diejenige bei 300, —
Durch das Losungsmittel ist dem-
nach das an sich hochassoziierte
Peroxyd weitgehend dissoziiert
worden, mit Erhéhung der Kon-
zentration tritt wieder Assozia-
tion ein.

Die bei den niedrigen Kon-
zentrationen praktisch gleichen
Viscositatswerte des Losungsmittels
und der Losung lassen den Schiuf
zu, hier das Peroxyd als voll-
kommen dissoziiert anzusprechen,
d.h. den gemessenen Molekular-
gewichten reelle Bedeutung zuzu-
messen. Diegemessenen Molekular-
gewichte steigen proportional den
angewendeten Konzentrationen an,
das liBt ebenfalls auf eine mit
wachsender Konzentration gesetz-
mifig statthabende Assoziation
schlieBen36).

Die Assoziatketten sind im
Sinne der von H. A. Stuarts?)
und von G. W. Stewart 38 ent-
wickelten Theorie der Flissig-

keiten zu beschreiben; die Erscheinung der ,,Cybotaxis®, der
,,ortlichen Krystallisation'’, welche Gruppen von zeitlich be-

3) Versucht man, durch eine — allerdings nicht zulissige — Extra-
polation der Molekulargewichtskurve auf ¢ = 100 das Teilchengewicht des
reinen Assoziats zu berechnen, so erhilt man einen Wert von 2000.

37y H. A. Stuart u. Rehaag, Physik. Z. 38, 1027 (1937).

3) G.W.Stewart, Zusammenfassung in Trans. Faraday Soc. 33,
Nr. 189 (1937).
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grenztem Charakter bildet, tritt hier deutlich und offenbar ohne
eine kurzzeitliche Begrenzung fiir die Lebensdauer der Asso-
ziate auf.

Die bereits erwihnte Temperaturabhingigkeit des Asso-
ziationsgrades ergibt sich auch aus Viscositdtsmessungen am
dimeren Heptadienonperoxyd, die nach der auf der Grundiage
der cybotaktischen Gruppen von Andrade und Sheppard??)
entwickelten Beziehung ausgewertet werden:

e B
(I) 9 = Ae.e WTabs. — A4d-e Zabs. (i = B) .

Diese Beziehung besagt, daBl der Viscositdtskoeffizient % pro-

portional der Wahrscheinlichkeit ¢ *Tabs. ist, mit der neben-
einander liegende Molekiile von der potentiellen Energie £9) sich
bei der absoluten Temperatur Tavs. vereinigen werden (k=
Boltzmann-Konstante; 4 = Kounstante); damit ist umgekehrt
die Aktivierungsenergie bestimmt, die den Molekiilen fiir einen
Platzwechsel zugefithrt werden mulBl. Die Beziehung lautet
logarithmiert:

{1 log n=1log 4 + %_ . log e.

1
Tabs.
auf, so misgen sich also Gerade ergeben, falls die gemessene
Flussigkeit ihren Aufbautypus, d.h. die Beschaffenheit der
intermolekularen Felder, mit der Temperatur nicht &ndert4l).

Die Messungen?®?) zeigen (Tab. 9, Abb. 9), daB der Wert fiir

log n keine lineare Funktion von

Trégt man nach (IT) die Werte fir log # als Funktion von

7—1st. Das mit Erh6hung

abs,
der Teraperatur im Sinne einer Dissoziation verschobene Gleich-
gewicht zwischen den Mehrfachmolekiilen ist damit nach-

%) E.N. da Andrade, Nature [London] 125, 580 (1930); wvgl.
W.F. Busse u. E. Karrer, Kolloid-Z. 65, 211 (1933); S. E. Sheppard,
J. Rheology 1, 349 (1930); C. Drucker, Z. physik. Chem., Abt. A 92, 287
(1918). ,

40) Numerisch negativ.

41) Vgl. dazu Linke, Angew. Chem. 54, 260 (1941); F. M. Jaeger,
Second Report of the Viscosity-Committee of the Konkl. Akad. Wetens,
Amsterdam (1938).

42) Ausgefithrt im Hoépypler-Viscosimeter.
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Tabelle 9
Temp. | 8, Kugel Fallzeit 7 lg g
Two (L] va | 1315 T e an
o 7506 Tavalens | 199825 | 5301
| K = 40,10
A el AP }fg’g} 1195 | 32304 | 4,510
K — 40,10
WL Veos Nes) 143 | 8450 | 397
K = 10,60
400 | 1,119 v 3330)
s = 8,106 33,25 } 33,25 2463 3,391
| K = 10,60 33,25
500 {1,107 v L1070
s, = 8,106 107,1 ’ 107,0 868 2,939
| K = 1,159 106,8
60° | 1,099 v 45,0
s, = 8,106 45,0} 45,00 365 2,562
, K =1,159 44,9
5400 7T gewiesen; ein diskreter Umwandlungs-
5200 punkt, kenntlich an einem Knickpunkt
5000 \ der Kurve, tritt nicht auf.
4800 \ Bs ist verwunderlich, daB ein
%600 \ ungesittigtes Molekiil wie das im
4400 \ Heptadienon vorliegende nicht bereit-
:‘Z% \ williger hauptvalenzmiBig eine Poly-
: \ merisation eingeht. Seine Doppel-
3800 g PP
5500 \ bindungen sind durch die Nachbar-
1400 stellung der CO-Gruppe aktiviert;
2200 es steht unter dem EinfluB seines
1000 \ Peroxydes, welches nach den vor-
2800F \\ liegenden Erfahrungen in der Lage
2600 | ; sein sollte, eine Vinylogenpolymeri-
75 7, sation zu katalysieren. Tatsichlich

a7

257 BT
w7

Abb. 9. Abhingigkeit der Vis-

cositat (log ) eines oxydierten

Heptadienons von der rezipr.
abs. Temperatur 1/7

bilden sich fast ausschlieflich die
Kettenassoziate des Peroxyds, die
ebenfalls trotz der noch vorhan-
denen Doppelbindung nicht unter
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Polymerisation abreagieren, sondern sozusagen im Zustand
der Reaktionsvorstufen, der Kettenassoziate, verharren.
Damit steht offenbar im Zusammenhang, daf das Heptadienon-
peroxyd iberhaupt Vinylogenpolymerisationen mnicht zu be-
schleunigen bzw. auszulésen vermag: monomeres Styrol, welches
beim Erwirmen (90°% mit 29, Benzoylperoxyd in 8 Stunden
zu einem festen Polystyrol erstarrt, kann selbst unter Zugabe
von 49/, des Heptadienonperoxyds 2 Tage lang erhitzt werden,
ohne daB eine gegen den Leerversuch merkbare Viskositits-
erhohung eintritt.

Das Vorkommen von Kettenassoziaten in rein organischen
Systemen ist fiir viele Probleme von Bedeutung. Far wiBrige
Systeme sind Assoziate organischer Molekille oft beschrieben
worden, so bei EiweiBen, bei Polypeptiden des Glykokolls?3)
und des Alanins%), bei Seifenmicellen, in den aufschluBreichen
Arbeiten von G. Scheibe®) iber die Assoziation gewisser
Farbstoffsalze der Pseudoisocyaningruppe, die Kettenassoziate
von iiber 1000000 Kettengliedern bilden, oder in Unter-
suchungen von Wulff und Hartmann?), die sich mit der
Assoziation der Wassermolekiile befassen. Assoziate im orga-
nischen System®?) treten auf z. B. beim Nitrobenzol, beim
Phenol*®) 4%), bei mehrfach phenylierten bzw. hexylierten Kohlen-
wasserstoffen3?), bei Alkoholen]31)48) und bei Schmierslen®).
An die Bildung von Kettenassoziaten ist auch zu denken bei
der Erkldrung der flissigen Krystalle; das Stadium der flussig-
krystallinen Phase wire hier die Vorstufe des absolut geordneten
Zustandes in den Krystallen. Die Kréfte, die die Bildung von

43) Abderhalden u. Heumann, Ber. dtsch. chem. (Ges. 68,
1945 (1930).

4) Abderhalden u. Gohdes, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2070
(1931).

45) Vgl. Angew. Chem. 50, 212; Naturwiss. 1939, 499; Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 47, 73 (1941).

48) Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 858 (1941).

47) Vgl. FuBnote 31, S.104.

48) Kempter u. Mecke, Z. physik. Chem., Abt. A 46, 229 (1940).

4%) Linke, Angew.Chem. 54, 260 (1941).

50) Mikeska, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 28, 970 (1936);
Landa u.Cech, Coll. Czech. Chem. Comm. 6, 423 (1934).

51y H. Dunken, Z. physik. Chem., Abt. B 45, 201 (1940).
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Kettenassoziaten veranlassen, nehmen damit eine Mittelstellung
ein zwischen den Gitterkriften in den Krystallen und den van
der Waalsschen Kriften in Flussigkeiten, deren letzte eben-
falls schon zu einem gewissen ,,quasikrystallinen’ Ordnungs-
zustand, der Erscheinung der Cybotaxis, fithren kdnnen.

Fiir den anfangs behandelten Verfilmungsvorgang sind die
Assoziationsvorgiinge insofern wichtig, als sie im Filmaufbau
eine Rolle spielen konnen vor den hauptvalenzméaBigen Ver-
kniipfungen, die gegebenenfalls in ihrer Folge, dann aber im
bereits ausgerichteten Verband des Kettenassoziates leichter
auftreten, als im ungeordneten Molekiilhaufen. Tritt durch
eine Grenzfliche, wie im Anstrichfilm, eine zusitzliche Orien-
tierung in der Fliéche hinzu, so konnte durch die Ausbildung
eines Flichenassoziates eine schliefliche hauptvalenzmiBige
flichige Vernetzung eine Forderung erfahren. So ist die gute
Schutzwirkung diinner, d. h. vor der Verfilmung assoziativ
gut vorzuorientierender Filme verstdndlich. Ob die endliche
ausschlieBlich hauptvalenzmiBige Vernetzung den Idealfall
eines Anstrichfilmes darstellt, erscheint zweifelhaft; wahr-
scheinlicher ist es, daB die Elastizitdt eines Filmes durch eine
gewisse Anzahl assoziativer Bindungen, die im Sinne einer
Pseudovulkanisation lingere Ketten briickenartig verbinden, erst
hervorgerufen wird. Ein hochelastischer, noch nicht iberalteter
Leinolfilm z. B. zeigt ein vergleichsweise niedriges Molekular-
gewicht, sein Zusammenhalt ist also ebenfalls zum groBen Teil
auf Assoziationsvorginge -— und zwar offenbar im Sinne eines
Flachenassoziates — zuriickzufithren. — Auf die Bedeutung
der priméren Molekiilorientierungen als notwendige Voraus-
setzung des Verfilmungsvorganges trocknender Ole hat neuer-
dings auf Grund sehr eingehender Untersuchungen W. Treibs?)
hingewiesen; die Parallele aus den Modelluntersuchungen zu
den Problemen des Oltrocknens und ihrer Auffassung als
,kolloider* Vorginge?) ist dadurch gegeben.

Assoziationserscheinungen dirften auch mitspielen bei der
Elastifizierung von Kunststoffen durch Weichmacher, wobei

52) W. Treibs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 203, 331, 632, 925, 953,
1164, 1373 (1942).

53) Vgl. dazu die Zusammenfassung von H. P. Kaufmann in Fette
u. Seifen 49, 109 (1942).
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anzunehmen 1st, daBl die Weichmachermolekiile Assoziat-
briicken zwischen den makromolekularen Fadenmolekiilen
bilden, die in ihrer Auswirkung den Schwefelbriicken im vul-
kanisierten Kautschuk dhnlich sind, indem sie die Makrobeweg-
lichkeit der Fadenmolekiile unter Erhaltung der Mikrobeweg-
lichkeit einschrinken und so nach den Vorstellungen W. Kuhns)
die Ausbildung der elastischen Eigenschaften veranlassen. Auf
die iberaus hohe ,molekulare ZerreiBfestigkeit gentigend
vieler assoziativer Bindungen weist das Beispiel der Zellulose
hin, deren miteinander assoziativ verkettete Molekiile nur mit
besonderen Hilfsmitteln voneinander zu trennen, d. h. in mole-
kulare Auflosung in einem Losemittel zu bringen sind%). —
Hinzuweisen ist in diesem Zusammenhang auch auf die mog-
liche Bildung von linear gebauten Assoziaten beim Spinnvor-
gang z. B. von Cellulosederivaten. Bei einer bereits in der
Spinnlgsung vollzogenen Bildung von Kettenassoziaten wirde
eine primiire Orientierung gegeben sein vor den weiteren QOrien-
tierungen durch das Stromungsfeld in der Dise und durch die
angeschlossene Streckung des Fadens. Auch fir natiirhiche
Polymerisationsvorginge erscheint eine vorgelagerte Linear-
assoziation von Bedeutung; bei der Synthese fadenférmiger
RiweiBe konnten ahnliche Kettenassoziate auftreten, wie sie
neuerdings — im Rahmen gréBerer Molekiile — bei den Super-
polyamiden als verantwortlich fiir deren grofe ZerreiBfestig-
keit angesehen werden®).

Anhang zur Erginzung der Tabellen

Analysenzahlen

Tabelle | Stunden Ei n’;g age mg CO, | mg H,O % C L
1 10 30,26 73,07 25,42 65,86 9,40

24 31,12 72,8 25,89 63,80 9,31

48 16,13 37,41 13,00 63,25 9,02

72 23,71 55,57 19,19 63,92 9,06

96 21,03 49,38 17,63 64,04 9,38

144 32,84 76,92 26,88 63,88 9,16

213 30,20 69,54 25,47 62,80 9,42

54) W.Kuhn, Angew. Chem. 52, 289 (1939).
5%) Lieser, Cellulosechemie 18, 121 (1940).
58) Brill, Naturwiss. 29, 220, 221 (1941).
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Anhang (Fortsetzung)

Tabelle { Stunden Ein’;‘gage mgCO, | mgH,0 | ¢,C o H
4 5 17,17 47,02 15,50 74,69 . 10,10
7 20,58 54,86 15,28 72,71 8,31

24 4,461 | 10,85 3,26 66,37 8,18

48 6,146 | 14,42 42 | 64,03 | 7,75

72 24,15 56,22 16,59 63,49 7,69

96 5,665 | 13,07 3,84 62,96 7,58

120 5432 | 12,31 3,72 62,62 7,63

168 5458 | 12,13 6,61 60,65 7,40

192 5,95 13,22 3,94 60,63 7,41

216 | 6,05 18,46 4,01 60,72 7,42

240 6,001 | 154 4,57 60,90 7,41

264 8,58 14,62 4,35 60,63 7,40

Molekulargewichtsbestimmungen

[ s
1;1; Tl-e Stunden { Einwaage (;e};:; zgi Depression | Mol.-Gew.
3 96 0,2009 22,680 0,512 86,5
213 0,2564 20,230 0,702 90,3
6 24 0,2775 18,9846 0,386 189,3
0,4244 27,210 0,412 189,3
48 0,267 16,3821 0,358 227,86
0,2684 16,482 0,359 226,8
72 0,2666 18,394 0,307 236,1
0,2663 18,394 0,296 244.,6
96 0,3037 23,318 0,245 265,8
0,1475 18,853 0,157 249,2
0,2575 24,920 0,207 249,6
120 0,2230 16,951 0,234 281
168 0,2661 15,9923 0,287 289,9
0,1903 18,860 0,178 283,4
192 0,1593 17,7451 0,152 295,3
216 0,2265 22,7666 0,169 294,3
0,2729 17,9942 0,250 303,3
240 0,2170 20,6644 0,169 310,7
264 0,3276 21,8676 0,240 ' 312,1
288 0,2433 25,0716 0,155 ! 313
360 0,2099 18,2221 0184 | 313
384 0,1942 17,1135 . 0,181 ] 313,5
8 1,0000 49,000 0,300 340
3,0000 72,000 0,555 375
6,0000 69,000 1,060 410
12,0000 63,000 1,898 502
24,0000 51,000 —_ nicht
bestimmbar





