Badische Landesbibliothek Karlsruhe

Digitale Sammlung der Badischen Landesbibliothek Karlsruhe

Beitrage zur Kenntnis der Polymerisation

Seeligmann, Franz

1906

A. Bestimmungen mit dem Zimmtsaureallylester

urn:nbn:de:bsz:31-276090

Visual \\Library


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-276090

BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

4
=t

in Alkohol jene charakteristische Fiillung, wie sie bei der

[solierung des Zwischenprodukts aus dem verdickten Ester

beobachtet worden war, niimlich einen Kirper, der in
Benzol loslich und mit Alkohol fillbar ist,

Also geht aus den eben beschriebenen Versuchen iiber
die Einwirkung sowohl von Wirme direkt, als auch von
erhitztem Liosungsmittel auf das Endprodukt hervor. dass
bei beiden Operationen ein Zerfall des Endprodukts in
Ziwischenprodukt und monomolekularen Ester eintritt.

III. Aenderungen physikalischer
Konstanten und fortschreitender Polymerisation beim
Zimmtsdureallylester und Styrol.

Wie ich gezeigt habe, spielt sich die Polymerisation
sowohl ohne Abgabe und ohne Aufnahme ireend eines Elements
als auch ohne molekulare Verschiebung ab. Es schien daher
ein besonders geeigneter Fall vorzuliegen fiir die Verfoleune
der Aenderungen einiger physikalischer Konstanten mit fort
schreitender Polymerisation. Ich wiihlte dazu die Refraktion.
das spezifische Gewicht und die Viskositiit des monomolekularen

Zimmtsiureallylesters und des monomolekularen Styrols.

A. Bestimmungen mit dem Zimmtsdureallylester.
Refraktion.

Da einerseits der Ester im Laufe der Erwiirmuneen eine
sehr dicke Konsistenz annimmt und deshalb durch Umschiitten
aus dem besonderen Erwirmungsgefiiss in das zur Unte:
suchung dienende Prisma wesentliche Verluste eintraten.
andererseits die Reinigung des Prismas mit erossen Schwierie-
keiten verbunden war, so konstruierte ich einen Apparat,
der gestattet, die Erwiirmung im Prisma selbst vorzunehmen.

Kir bestand ans einem gusseisernen Kessel mit oben
abnehmbarem Deckel, der so beschaffen war. dass er mit 12
Schrauben (luftdicht durch Lederpackung) mit dem Kessel

en konnte. (vergl. Iie. 1
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Von den beiden Oefinungen diente die grissere zur Aufnalims
des Glasrohres a. die kleinere zum Aufkitten des Steigrohrs b.
Zur Autnahme des Esters benutzte ich ein Glasprisma, dessen
Winde mit Porzellankitt gedichtet waren. Um eine Ver-
dunstune des Esters zu vermeiden, wurde das Prisma mit
einem eingeschliffenen Steigrohr versehen. Als Heizfliissigkeit
benutzte ich Nitrobenzol.

Die Ausfithrune des Versuchs gestaltete sich folgenden
massen: Nachdem das Therometer in a konstante Temperatm

210° C —= Verdampfungstemperatur des Nitrobenzols) wii

einer Stunde zeigte. wurde das mit Ester gefiilllte Prisma

vorsichtig mittels des Kupferdrahts K nach a gebracht. Di
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Erhitzune erfolgte, wie unten aneegeben, in bestimmten Zeit-

riumen und es wurde dann jedesmal das noch heisse Prisma Hllll;i

herausgenommen und in einen Raum mit 20° Lufttemperatur

der Abkiihlung iiberlassen, um hierauf in das Refraktometer Spa

eingesetzt zu werden. Der Erwiirmungsapparat selbst hlieb Ma

unterdessen unverindert in Titigkeit. Nachdem die Messungen i,i\

beendet waren, wurde das Prisma wieder der Erwirmung oas

im Apparat ausgesetzt. So verfuhr ich viermal: es dauerte ;_[.-u_\

die erste Erhitzung zwei, die zweite vier, die dritte zwei, ot

und die vierte drei Stunden, sodass der Ester insgesamt elf forn

Stunden der Temperatur von 210° ausgesetzt war. Nach die

lingerem Krhitzen erfolgte Gelatinierung. Die Bestimmung Vers

der Refraktion des Endprodukts konnte nicht ausgefiihrt

werden, weil es beim Abkiihlen sich zusammenzog und Risse

bildete. Auch liste es sich stellenweise von der Prismen

wandung ab und verursachte so Luftriume. win
Zn den Messungen diente das Meyerstein’sche Re- =2

fraktometer, das mir aus dem hiesigen physikalischen Institut gl

von Herrn Geheimen Hofrat Lehmann giitigst zur Verfiigcung ;
gestellt worden war. Es wurde genau nach den Vor- rich

schriften Ostwalds?) gearbeitet, die hier kurz skizziert seien

Das Meyerstein'sche Spektrometer besteht ans einem Sois
Teilkreis, an welchem zwei Fernrohre unabhiingie bewegli ks
sind und um dessen Achsen ein zum Tragen des Prismas
bestimmtes verstellbares Tischchen gleichfalls drehbar ist.

Die Berichtigung des Spektrometers nmfasst folgende Arbeiten: ges

Man richtet das Beobachtungsfernrohr gegen den Himmel eini
und verschiebt die Okularlinse solange gegen das Fadenkreuz, l\u—;
bis dieses scharf sichtbar ist. Dann richtet man das Fernrohr I.\H:-'
auf einen recht scharf begrenzten, sehr entfernten Gegen- -
stand und stellt ihn durch Bewegen des ganzen Okularrohres bis
genau ein, sodass Bild und Fadenkreuz sich nicht gegen- N

Her

) Ostwald-Luther, phys. chem Messungen 11, Aufl. 8. 220. suel
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einander verschieben, wenn man das Auge am Okular hin
und her bewegt.

Das Fernrohr wird nun in eine Richtung mit dem
Spaltrohr (Kollinator) gebracht, dessen Spalt erlenchtet wird.
Man schiebt das Rohr, welches den Spalt trigt, aus oder ein,
bis der Spalt vollkommen scharf im Beobachtungsfernrohr
cgesehen wird und sich beim Bewegen des Auges nicht gegen
das Fadenkreuz verschiebt. Dadurch sind beide Fernrohre
auf unendlich eingestellt. Nachdem man noch das Beobachtungs-
fernrohr senkrecht zur Drehachse des Instruments gestellt und
di

verrichtet hat, schreitet man zur

Messung des brechenden Winkels W.

e anderen Nivellierungsarbeiten nach bekannten Methoden

Zu diesem Zweck stellt man das Fernrohr etwa recht-
winklig zum Spaltrohr und dreht das Tischchen solange, bis
man das Spiegelbild des Spaltes erst in der einen, dann in
der anderen I'liche am Fadenkreuz erblickt. Der gefundene
Winkel ergiinzt dann den brechenden zu 180° Oder man
richtet die brechende Kante gegen das Spaltrolir und sucht
mit dem Fernrohr die Bilder des Spaltes in beiden Flichen
auf. Die erforderliche Drehung des Fernrohrs betrigt
den doppelten brechenden Winkel, Meist wurde nach dieser

letzteren Methode als die einfachere verfahren.

dann

Die Messung der Ablenkung 2
geschieht, indem man durch das Prisma das Bild des mit
einfarbigem Licht belenchteten Spaltes beobachtet und dann

das Prisma etwas hin und her bewegt. Bei einer Drehung

iern.  Man dreht

wird sich das Bild der Einfallsgeraden ni
in diesem Sinne weiter, indem man mit dem Fernrohr folgt,
bis das Bild sich umgekehrt zu bewegen anfingt. Ks ist
nun bei einiger Uebung leicht, unter schwachem Hin- und

Herbewegen die Lage der kleinsten Ablenkung anfzu-

suchen. Hierauf erfolet Ablesune. Diese Arbeit wurde auf
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beiden Seiten verrichtet und das Mittel aus den Krgebnissen ZUT
ergibt die Ablenkung 2. Hieraus berechnet sich dann nach wer
der bekannten Formel der Brechungskoeffizient: such
sin '/, W -2 mog

" sin 'y W,

Wenn man nach dieser Methode vorgeht und die
gefundenen Werte in genannte Formel einsetzt, so ergibt
sich fiir den KEster im natiirlichen Zustand der
Brechungsexponent

" 1.530
(fiir die Natrinmflamme).

Da fiir den Vergleich die direkt beobachteten Werte
vollstiindig geniigten, wurden nur diese bestimmt. Kine Um-
rechnung in absolute Werte hat um so weniger Berechtigung,
weil die gefundenen Werte (ausser dem Anfangswert des
Esters im natiirlichen Zustande) nur relative Werte sind;

denn es liegt auf der Hand, dass sie sich anders gestalten
nach der Zeit der Erhitzung des Esters und nach der
(Glasart, worin diese vorgenommen wird!) und aus noch vielen
Ursachen mehr.

In untenstehender Tabelle haben W und £ die oben
opnannten Bedeutungen. Weiter sind:

Z Stundenzahl der Krhitzung
\\;;: i die Ablesungen aunf der rechten,
S :
\\;; : f die Ablesungen anf der linken Skalenseite
and So & B.

In dieser Form = tritt die Aenderung am deutlichsten
vor Augen. Der Prismenwinkel W blieb bei der Erwirmung
konstant, wie ich mich stets iiberzengte. Alle Messungen

1 g, dariiber Seite 33 und Seite 42,
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wurden bei Natriumlicht vorgenommen und mehrere Male
zur Kontrolle wiederholt; bei Differenzen wurde der Mittel-
wert gewiihlt. Die KErhitzongsdauner bei den einzelnen Ver
suchen wurde moglichst verschieden angenommen, um auch
moglichst verschiedene Kurvenpunkte zu erhalten.
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Kurvenbild No. 1.
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Aus der Tabelle und der Kurve Lisst sich nicht nur
deutlich erkennen, dass die Polymerisation des Esters eine
Vergriosserung des Brechungsexponenten zur Folge hat, wie
man es bereits bei anderen Korpern ihnlicher Art wahr-
genommen hat, sondern dass diese Vergrissernng regel-
massig verliuft, d. h. direkt proportional der

Stundenzahl des Krhitzens, wie ich es ebenso fiir das

spezifische Gewicht bestiitigen konnte. So kann man den
Fortschritt der Polymerisation ans der Zunahme des Brechungs-

VErmogens ermessen.

Spegifisches Gewicht.

[£s lag nahe, bei der Dichtbestimmung den gleichen
Apparat zu benutzen, wie bei der Bestimmung des Brechungs-
index. Ks wurde auch mit ihm — ich will ihn zur Unter-
scheidune von den aunsserdem zur Anwendung gelangenden
.-\]Ill:ll':l:‘-.-li als _\Ih||:|1'éil A bezeichnen einige Zeit gearbeitet
und damit znfriedenstellende Resultate erzielt. (Vergl. die
diesbeziigl. Tabellen.) Indessen traten aber bald seine Nach-
teile hervor. Unter anderem ist es die lange Dauer, die der
verhiltnismiissig grosse eiserne Kessel braucht, um auf die
zur  Verdampfung des Nitrobenzols nitige Temperatur zn
kommen. Auch war jede Beobachtung wiithrend des Versuchs
ansgeschlossen. Aus diesen und anderen Griinden (z. B.
listiges Abschrauben des Deckels beim Reinigen des Kessels
zur  Entfernung des verharzten Nitrobenzols, schwieriges
Dichthalten infolee der mit der Zeit weichwerdenden Leder-
packung u. s. w.) bediente ich mich zur Erhitzung des Esters
einer anderen Vorrichtung, die aus Fig. 2 (Apparat B) er-
sichtlich ist.

In die an den aus Glas gefertigten Apparat ange-
schmolzene Riohre & wurde zwecks gleichmissigerer Wiirme-
leitung und besseren Wiirmeschutzes Oel gegossen. Das

anfangs verwendete Leinol erwies sich als unpraktisch, da
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es sich bald so dunkel firbte. dass eine Beobachtune unmoe- i
lich gemacht wurde. KEs wurde daher mit dem auch beim A
! i

iil

R

B

m

o

Erhitzen klarbleibenden Vaselindl vertauscht. Der untere :
Teil ¢ des Apparates war mit Ashest eingehiillt und mit der .
Siedefliissigkeit (Nitrobenzol), die iiber freier Flamme erhitzi :
wurde, gefiillt. ¥
Leider erfiillte auch diese Anordnung nicht die auf sie G

gesetzten Hoffnungen. Waren auch die Mingel des Appa

rates A beseitiet., so traten an ihre Stelle noch erbssere:

Die aus den getundenen Zahlen konstruierte Kurve verlief o
nnregelmissie, was  frither nicht der Fall war (Vergl. \l
Kurvenbild 7 "“l

Gleichzeitie bemerkte ich, dass sich Ergebnisse beim A
Frhitzen in verschiedenen Apparaten nicht miteinander zur Ii:
Kontrolle vergleichen liessen; Ursache hierfiir war wohl die I];l
verschiedene Beschaffenheit und die dadurch bedingte Differenz oo
in der Ausdehnung, Kapazitit u. a. m. des Glases. Erst als Iil
ich mit einem einzigen Apparat die einzelnen Erhitzungs- ill;

versuche vornahm., kam ich zur Erkenntnis, dass auch das
den Iister enthaltende Reagensglas eine Rolle spielte. Diese

Erfahrung verwertete ich bei dem letzten Apparat (C), indem
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ich mir aus einem einzigen Glasrohr verschiedene Behiilter
1

zur Aufnahme des Esters blasen liess. Wenn auch dadurch

lie Anniiherung eine bedeutend erissere wurde., zwel einzlich
iibereinstimmende Resultate konnten in zwei verschiedenen

Rohren aus dem gleichen Glase dennoch nicht erzielt werden.

is mag dies daher riihren. dass es iiberhaupt nicht
miglich ist, zwei ganz gleiche Gefiisse von ganz gleichen
Verhiltnissen herzustellen und dieselben unter absolut eleichen

Bedingungen zu erhitzen. Vielleicht iibt auch die verschiedene

Beschaflenheit der Glasoberfliche und ihre katalytische
Wirkung dabei einen Einfluss aus im Sinne der von Krause
und Viktor Meyer!) bei der Verbremnung von Knallgas-
cemischen beobachteten Erscheinuneen.

Die Versuche wurden nun mit dem Apparat ¢ fort-
gesetzt, der mit dem von Beckmann fiir Molekulargewichts-
bestimmungen eingefithrten iibereinstimmt, weshalb ich auf
eine Beschreibung desselben verzichte. - Als Siedemittel
wurde Malonséurediaethylester (Sp. 196°) und Benzoésiure-
aethylester (Sp. 2199 angewandt.

Was nun das Gefiss zur Bestimmung des spezifischen
(ewichts anbelangt, so konnte ich mich, obwohl alleemein, in der
diesbeziiglichen Literatur, das Sprengel'sche Pyknometer,
eine U-Rihre mit zwei horizontal angeschmolzenen Kapillaren,
von denen die lingere mit einer Marke versehen ist, dem
gewohnlichen Flaschenpyknometer zur Bestimmung der Dichte
vorgezogen wird, weil es sich nicht nur durch die Genauigkeit
der Messungen, sondern auch durch die damit erzielte Zeit-
ersparnis empfiehlt, dennoch nicht zn dieser Wahl entschliessen,
Denn es bietet bei zdhen Substanzen, wie Briihl?) feststellt,
keine Vorteile, da solche Fliissigkeiten nur langsam durch
die Kapillare hindurchgehen und daher viel Zeit zur Ein-

stellung anf die Marke verwendet werden muss.

1)y Ann. 264, 113.
Ann. 203, 6.
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Die Bestimmune geschah vielmehr in dem gewohnlichen
Flaschenpyknometer nach den Vorschriften, die Kohlrauseh?)
aibt. Um frei zu sein von den spezifischen Gewichtskoéftizienten
des Wassers, dienten mir bei den Vergleichsversuchen stets
die gleichen Temperaturen (20°9).

Die Berechnung des spezifischen Gewichts wurde nach

Wiedemann und Eberts® Angaben fiir fliissige Korper

nach folgenden Formeln ausgefiihrt: L
Es bedeuten dabei: is
Das (Gewicht des leeren Pyknometers . . . . . . P
mit Hs O gefiillten . . P T,
die Temperatur des Wassers . . . . . . ol
das Gewicht des Pyknometers mit d. Ester . .
die rE.'.".;||Il':':|[|l[' des KEsters . : : : ; } 4 } i i G

und das Gewicht des Wassers demnach

- P Py - ]Ji fis
das des lsters
Py.

Dann ist das spezifische Gew in erster Anniherung:

Ausdehnung des Wassers und

Beriicksichtigt

vernachliissigt diejenige Glases und ist p; das Gewicht
des Wassers im Pyknometer bei t,°, ¢, das spezifische Gewicht
des Wassers bei t,° so ist das Volumen des bei t,° in dem

Pyknometer enthaltenen Wassers und damit das Volumen vy

des Gefisses selbst
{ | l::

Va

Beriicksichticen wir die Ausdehnung des Gefisses, dessen
Material den kubischen Ausdehnungs-Koeffizienten 3§ hat, so
ist das Volumen vi des Gefisses bei t;, das bei t; vi war:

i [|| l T :I:J ':-_:—i'u
1) Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Physik 1905.
) Wiedemann und H. Ebert, Physikalisches Praktikum, Braun-

schweig 1904,

Baden-Wiirttemberg



hen Das spezifische Gewicht der Substanz wird:
ht) e P |
HE—= 1
1ten s )
Lets P
-2 ;:, 1 ) (T 1

I Ps

Gl
rper Beriicksichtigt man noch den Gewichtsverlust in de

Luft, deren _w]ll‘%ilihi'}l!'r% Gewicht man A 0.0012 setzt, <o

ist das auf Wasser von 4° bezogene spezifische Gewicht:

5 Gy === /
! vi | |
{
Py Die Versuche wurden jeweils nur bis zur #Hussersten
g Grenze des fliissigen Aggregatzustandes fortgesetzt.

Die Rechnung, die ich bei der Bestimmung des spezi-
fischen Gewichtes mit dem unverinderten Ester ausfiihrte,

oestaltete sich also folgendermassen:

Es waren:

Py 65,8883
otit P 13,1670
. 990
icht ! 4o
icht Pj 13.5056
)
dem t s 5oy
Vi P Py — P, = 6,2787
- P Py — P, = 6,6173
P 2
folel. s 1.054 und
1.\
) 3 0.99756
S0
- J » P
val Vs D 6,296 und
o1
ap 0.,000008
e — Pl o8l —H] __ g99g
“aun- - al
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i :
folgl. s g 1,052 und
P
0.0012
p (ren
1|'|‘_1'1. > .l',. f|_:_'.r‘ 1,048,
vi | | |

Das genaue spezifische Gewicht des reinen

Zimmtsiureallylesters ist also
Sl 1.048,

Man findet bei den meisten der folgenden Tabellen fiir
den natiirlichen Zustand des Esters einen anderen Wert als
den obigen angegeben. Das hat seinen Grund darin, weil
Ester angewendet wurde, der zwar richtige Resultate bei
seiner Verbrennung ergab, aber noch nicht rein genug fiir
physikalische Zwecke, namentlich schon in geringem Grade
polymerisiert war. Indessen hat man einmal das spezifische
Gewicht fiir ganz reinen Ester gefunden, so hat es fiir die
Ermittlung der Zunahme des spezifischen Gewichts mit fort-
schreitender Polymerisation keine Nachteile, wenn man mit
HEstern von schon minimaler Polymerisierung, also etwas
hiherem spezifischem Gewicht, die Versuchsreihe beginnt.

Von den vielen Bestimmungen habe ich in der folgenden
tabellarischen Zusammenstellung nur die ausgefiihrt, welche
die fiir die betreffenden Apparate charakteristischen Zahlen-
reihen und Kurven lieferten.

Fiir alle folgenden Versuche wurde die Temperatur
20° C gewiihlt.

a) Vorversuche mit Apparat A.

Es bedeuten:

7, — Stundenzahl der Erwirmung,
X Gewicht des Pyknometers, gefiillt mit dem Ester in

dem durch Erwirmung wihrend der Stundenzahl Z
hervorgernfenen Zustand,
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l. Zweistundenversuche.
Tabelle 2.
Gewicht des Pyknometers leer ;
5 = mit Wasser
also Wassergewicht S
(Erhitzungstemperatur 210

7 X g
0 ! 11.7643 . 1.056
2 11,9123 | 1,091
4 12.206D ! 1,159
6 12,9592 | 1,171
Kurvenbild No. 2.
,-//,
./,.
.-'/
O
1.05 1.07 09 1 1 1
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Vierstundenversuche

Tabelle 3.

Gewicht des Pyknometers leer . RS S S =
. " mit Wasser S by B0
also Wassercewicht . . s PN e SHYERON al

(Erhitzungstemperatur 210%).

i
U 19,2342 1.062
4 ; 19,5305 1,091
o | 19,6466 1,102

12 j 19,9121 1,129

|

Kurvenbild No. 3

19
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o] C
4 -
-
al
’/
/’/
//’,
>

i) _'LJ

1,06 1,08 1,1 1,12 1,14
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3. Dreistundenversuche.

Tabelle 4.
211 Gewicht des Pyknometers leer . . . . . BAYYE
4.0 = 0 . mit Wasser . . 18,8982
890 also Wassergewicht . . AL R i SR PR 1 10 )

irhitzungstemperatur 210%),

0 19.4906 1.056
B 19.6062 1.069

6 19 8068 1.0O88

9 19.9740 1,104

Kurvenbild No. 4
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Z
0 13.5203 OHi
0 13,6546 1.077%
13,7845 1,089

Kurvenbild No. 6
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\us diesen beiden Sechsstundenversuchen, bei welchen

die Erhitzung in zwei verschiedenen Apparaten derselben

. G . . G
Konstruktion vorgenommen wurde, ersieht man deutlich, dass
dabei Einfliisse bis jetzt noch unbekannter Natur sich geltend -
& - = e i\l
machen, indem bei Versuch z 24 Stunden notwendig waren,
um die idunsserste Grenze des fliissigen Ageregatsznstandes zn
erreichen, bei Versuch § schon die Hilfte der Zeit geniigte.
Vor allem diirfte dabei die Natur des (zlases eine verschieden
beschleunigende Wirkung bedingen.
b) Vorversuche mit Apparat B
b, Zweistundenversuche
%« Tabelle 7
(Gewicht des Pyknometers leer . . . . . . . 6.,8883
i - = mit Wasser DU = 1> & {0
folelich Wassergewicht . . . . . . S 65,2787
Erhitzungstemperatur 210°).
7 X g
o
o g B
0 | 13.5203 1.0H6 1
2 13,5450 1,060 F
! 13,6118 1.071 d
5] 13.6242 | 1.078 I
8 13,7092 i 1.086 &
10 13.73562 1.091 a
12 13.8088 1.102 i
14 13,8439 1,108 a
. a
Vergl. Kurvenbilder Seite 44. 7
I
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Gewicht des Pyknometers leer

mit Wasser Sl T e L

nd ., & e -
folalich Wassergewicht . . . . . « . . . . 00000
211, . . {
Erhitzungstemperatur 210°%).
AL
Ao |

i V/ ! X Z

(8] 13.9012 | 1.056
9 141232 | 1.058
l 14,1622 | 1,064

6 14,1914 | 1,070

o) 14,2148 1.072
10 14 2872 1.083
83 12 14,3227 1.088
70 14 14.3664 1.095
87 16 14.3990 ‘ 1.100
18 14,4690 1,113

Vergl. Kurvenbilder Seite 44.

Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel bereits hervor-
oehoben wurde, ergaben die Messungen mit diesem Apparat
nach dort gegebenen Erklirungen die unbefriedigendsten
Resultate. s tritt dies am deutlichsten hervor, wenn man
die gefundenen Zahlen als Kurvenbilder eines einzigen
Koordinatensystems eintriigt. Wiirde jeder Apparat fiir sich
oleichmiissig arbeiten, so miisste, wie man aus der Zeichnung
entnimmt, eine Figur entstehen, wie sie punktiert eingelegt
ist: eine Gerade. _  Wiirden die beiden Apparate, wie
nﬁgvnﬂhﬂlnnxnnwhnh¢|“nr,kvhh»drnuwh51|erﬂﬁnvdrnhwnvn
auch unter sich zeicen, so wiirden die beiden Linien dann
zusammentallen. Man sieht, dass beide Voraussetzungen
nicht eintreffen.
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Kurvenbild No. 7.
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7 ot
. s d
i
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e
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Dass jedoch, wenn man mit einem und demselben
Apparat, aber mit verschiedenen Reagensgliisern experimentiert,
immer noch Differenzen wenn auch in bedeutend kleinerem
Masse entstehen, sollen die folgenden Versuche in der

Anordnung C lehren.

¢) Versuche mit Apparat C.
6. Fiinfstundenversuche.
(Siedemittel: Malonséuredidthylester Sp. 196%)

o Tabelle 9,

Gewichtides: Pylmometers Ieer .. . o .00, 0. 6.8883
i e 5 mit Wasser R T I - o [
also Wassergewicht . . . o 6,2787

Erhitzungstemperatur 196°).
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0 15.5190 1.056

D ‘ 13.5612 1077

10 | 13.7496 1.093

15 ' 13.8696 1.112

20%) ! X 10.3833 118
| x'—13.5730

Vereleiche Kurvenbild No 8

. Kurvenbild No. 8.
o0 L
1
b
[
13
1) Fiir Z = 20 ist
X Gewicht des mit Ester unvollstiindig gefiillten Pykn.
X! = i - und

mit Wasser bis zur Marke gefiillten Pykn.
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g Tabelle 10.

Gewicht des Pyknometers leer . . Ao e HElgos
& = mit Wasser T -
slso Wassergewicht: + . . Sl & w8 @ 6,0500

Erhitzungstemperatur 210°

] . 1.056
v radiowes | 1,082
10 14,4160 1,103
15 14,5208 1149

Die Ergebnisse dieser Fiinfstundenversuche sind kurz
dahin zusammenzufassen, dass der Apparat C ein gleich-
missiges Erhitzen egestattet und deshalb das Kurvenbild einer
Geraden liefert. Zwei in verschiedenen Reagensglisern aus-
oefithrte Versuche ergeben daher zwei Gerade, die gegen-
einander divergieren, weil sich umsomehr ihre Verschiedenheit
bemerkbar macht, je linger sie zahlenmissig in Vergleich
opzogen werden.

Zwischen den nach fiinfzehnstiindigem Irhitzen er-
haltenen Kirpern der Tabelle 11 (spezifisches Gewicht 1,112)
und der Tabelle 12 (spezifisches Gewicht = 1,119) besteht,
trotz ihver relativ kleinen Differenz in den Dichten, eine
sehr grosse in der Konsistenz. Withrend niamlich der Korper
aus der 11. Tabelle noch ziemlich leichtfliissig ist, besitzt
derjenige aus der 12. eine solche Zihigkeit, dass es nicht
miglich war, ohne Zuhilfenahme von Wirme ihn aus dem
Versuchsglas in das Pyknometer zu bringen. Also mussten
hier Viskosititsbestimmungen weitere Aunfklirungen zeitigen.

ZW
fisc

11

1841
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Erhitzte man iibrigens den Kirper ohne Unterbrechung

zwanzie Stunden lang, so war zu erwarten, dass das spezi-

3
'. fische Gewicht ein etwas hoheres wurde, wie das aus Tabelle
() {1 und 12 ersichtliche, da Temperaturschwankungen infolge
Abkithlune bei dem ofteren Einsenken des Versuchsglases in
den Apparat vermieden waren.
Diese Vermutung traf zu, denn man erhielt:
fiir 8 1,141
dabel war x 71.7672
X’ 13.2757
und das Gewicht des E"'\ knometers leer . . . 6.8883
s e mit Wasser 3.1670
also Wassergewicht 6,2787
7. Zweistundenversuche.
Tabelle 11.
4 Gewicht des Pyknometers leer 6.8883
h- - e ‘ mit Wasser 3,1670
i also Wassergewicht W et 6,2787
& Erhitzungstemperatur 219°%).
1-
11 !
2l Z X S
. |
e x
9 2 13.6073 1.070
g 1 13,6579 1,078
L 6 13.7010 1.08H
" 3 13,7522 1.092
* 10 15.80HD 1.100
zt ~ ;
1 12 1 3.800 6 1,110
- 14 13,9076 1,118
11
= Vergleiche Kurvenbild No. 9.
n
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Kurvenbild No. 9.

{ O
./,’
19 #
L& Q
//'.
1] "./
’///
//.
b o
e
/
A

i o)

] ._.

() |

1,07 1,08 1,09 1,1 1,11 1,12

Bei diesem Versuch wurde als Siedemittel Benzoesiiure-
aethylester verwendet (Sp. 219°). Die Ergebnisse aus den
spezifischen Gewichtshbestimmungen zeigen, dass die Dichten
proportional mit der Erwirmung wachsen, und dass also die
aus ihnen gezeichneten Kurvenbilder Gerade darstellen.
Daraus ergibt sich, dass die spezifischen Gewichte
mit der Polymerisation regelmissig steigen und
dass die Polymerisation mit der Zeitdauer der Er-
wirmung regelmissig wachsend erfolgt.

Viskositit,

Nachdem ich beobachtet hatte, dass der Hster wohl
sein spezifisches Gewicht i#inderte, diese Aenderung aber in
keinem Verhiltnis stand mit derjenigen der Konsistenz, so
filhrte ich auch einige Bestimmungen der Viskositit aus,
zumal da Briihl') schon vor lingerer Zeit den Satz auige-

') Ber. 13, 1529,

St |
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s
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fiir
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stellt hatte, dass auch die Viskositit der Stoffe zu ihrer
[Konstitntion in naher Beziehung stehe.

In der Tat traten auch hierbei Regelmiissigkeiten
hervor, die einen Schluss auf die Zunahme der Bildune eines
Ziwischenkirpers mit steigender Temperatur erlauben.

Dabei verzichtete ich darauf, Bestimmungen iiber die
ans der Ausflusszeit auf Grund der Poiseul’'schen Formel
ermittelten inneren Reibung der Fliissickeitseemische auszu-
fithren, begniigte mich vielmehr damit. die relativen Werte
fiir die Ausflusszeiten verschiedener Fliissiekeiten in einem
und demselben Apparat festzustellen, dessen Ausmessuneen
gerade =0 gewiihlt waren. dass sie sich den Eieenschaften
der zu priifenden Fliissigkeiten behufs bequemer Durchfiithrung

der Versuche moglichst anpassten. Die Bestimmuneen sollen
und kiénnen deshalb nur auf relativen Wert unter sich fiir

Ziwecke

-.-i|' oer:

des Vergleichs Anspruch machen. Dafiir aber sind

so brauchbar, wie dies die wirklichen, aus der

Zihigkeitsgrade sein wiirden.

inneren Reibung a
Zur Erwirmung des Esters kam Apparat C zur Ver-

wendung, den ich fir die Dichtebestimmung benutzt hatte

Der fir vergleichende Viskosititsbestimmungen

meisten verwendete Apparat ist derjenige von C. Engl

sowohl in Folge seiner Einfachheit, als auch der Zuverlissiokeit

seiner Resultate. Teh konnte denselben zu meinen Versuchen

I-|-"ii1.'f'|l nicht verwenden. da mindestens 200 cem des fraclichen

Kirpers dabei zur Untersuchung notwendig sind. Aus iihn-
lichem Grunde war auch das von Lunge?) fiir Oele von

grisserer Zihig

it empfohlene Viskosimeter nicht benutzbar.
Das Viskosimeter von Arrhenins®) passte sich meinen

Zwecken am besten an. BEs wiirde zu weit fithren auf die

Konstruktion dieses bekannten Apparates niiher einzugehen.

) Chem. Ztg
Zeitsch

Phys. Pract. von Wiedemann & Ebert 1904. 8.

9, 189 u. Zeitschrift f. angew, Chem. 1892, 725

f. angew. Chemie 1895, 189,
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Da der Zimmtsiiureallylester im unveriinderten Zustand

ie Zihickeit eines sehr leichtfliissigen Oeles Dbesitzt, und
b andauvernder Erwirmung wie man wihrend der
vorhergehenden Bestimmungen zu beobachten Gelegenheit
hatt ine sehr dicke Konsistenz annimmt, so war es
notwendie, fiir ein und dieselbe zn allen Bestimmungen
henutzbare Kapillare die geeignete Temperatur ausfindig zu
machen. bei welcher zum Vergleich der gefundenen Werte
mit einander die Ausflusszeiten, sowohl des unverinderten,

als auch des schon stark polymerisierten Esters,
worden konnten. — Die Kapillarrohre wurde s it oawihl

erden kKonnten. ie Kapillarrohre wurde so welt gewallt,
dass man bei moglichst niederer Temperatur die Ausfluss

peschwindigkeit des reinen Esters noch genau bestimmen

diese gegebene Kapillare wurde daraut die

konnte.

e m i s S s e 3o 1 =
niedrieste Temperatur ermittelt, bei der eben noch eine

Sekunden

genane Bestimmung der Ausflussgesch

war. Denn mit steigender Temperatur sinkt die Ausfluss-

so niedrig

opschwindigkeit rapid, sodass

anzunehmen, wie es irgendwie

Aus den
in der Poly-

ein Einblick gewinnen i

Aunsflusszeit

en Hsters mit steigende

merisation schon weit vorgeschritten

1en ein Zimmtsaure-

Temperatur. Ks wurde zu diesen Versuc

allylester gewihlt, der dicht vor der Gelatinierung stand und

>

dessen spezifisches Gewicht 1,100 betrug (vel. Tabelle 13).
Tabelle No. 12.

Temperatur im ."\'-|».Ii:!-~~;'_--i| in Sekunden.
Wasserbe hiilter

Yersuch

i (1] ¢

313 91
4 al

70° 26 29

sV

HOv a8 0

5()f 64 63 62

10" 117 117 117
Vergleiche Wurvenbild No. 10.
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and Kurvenbild No. 10.
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Man sieht ohne weiteres aus dem Kurvenbild, wie
relativ wenig sich bei den hoheren Wirmegraden die Aus-

lanfzeit dindert. Aber je mehr die Temperatur fallt, um so

viel steiler steigt die Kurve empor, um der Richtung der

Ordinate immer niher zu kommen; schliesslich gelangt man
zu einer Temperatur (sie betrigt 20°) wo die Kurve ihr
fast parallel wird, d. h. wo der Ester iiberhaupt nicht mehr
aus der Kapillare liuft. Das Mittel beider Extreme liegt
ungefihr bei 40° weshalb diese Temperatur als die zweck
miissigste fiir die Hauptversuche angenommen wurde.

b. Hauptversuche.

Es wurde dabei Wasser von B50° in den Behilter
gecossen und withrend seiner Abkiihlung hiufie und tiichtig
durchgeriithrt. Sobald dann die Temperatur auf 40° langsam
oesunken war, wurde die Messung nach den Vorschriften
von Arrheniuns ausgefiihrt.

Tabelle No., 13.

Standanzahl Ausflusszeiten in Sekunden.
der Erhitzung | Versuch

i 1 h ¢
0 f
l {
5

|
i |
. :
H |
7
s )
Q { |
10 6 6 6
11 9 9 9
12 19.4 19.4 ; 194
13 37.6 37,8 34
14 e ls] balb] 87
15 | 376 369 372

Vergleiche Kurvenbild No. 11.
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wie Kurvenbild No. 11.

(Temperatur 40")
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Das Ergebnis meiner Viskosititshestimmungen,
das aus den Tabellen und Kurvenbildern ersichtlich ist,
zeigt, dass die Viskositdt beim Erwirmen zuniichst
nur sehr langsam zunimmt, um spiater immer stirker
zu wachsen und also die Form einer Parabel oder
Hyperbel anzunehmen’).

Bekanntlich verhalten sich ziihe Substanzen wenn sie,
in leichtfliissigen Korpern gelost werden, idhnlich, und zwar
lieet die Viskositit der Liosung niher dem Viskosititswert
des leichtfliissicen Liosungsmittels, als dem der gelidsten
Substanz. Die hohen Werte kommen erst dann zur Geltung,
wenn die Menge des Lisungsmittels gegen die des gelisten
Korpers zuriicktritt.

Nach der Annahme Kronsteins, dass die Produkte
der ersten Phase der mesomorphen Polymerisation nichts
anderes sind, als eine Lisung des Zwischenprodukts in dem
zugehorigen monomolekularen Korper, miisste sich ein solches
Produkt bei der beginnenden Polymerisation ebenso verhalten,
wie eine verdiinnte Losung eines zihen Korpers. Mit fort-
schreitender Bildung des zihen Korpers, die durch den Fort-
gang der Polymerisation bedingt ist, #ndert sich das Ver-
hiltnis des Zwischenprodukts zum monomolekularen Korper
und zwar so, dass die Menge des monomoleknlaren Korpers
abnimmt, wihrend die des Zwischenprodukts wiichst. Oder
mit anderen Worten: die

Jsung konzentriert sich,

Um also festzustellen, ob etwa dasProdukt der ersten Phase
der mesomorphen Polymerisation bezw. seine Viskositiit sich
dahnlich verhiilt wie die Lisung eines Korpers von hoher Vis-
kositit in einem von niederer Viskositit, habe ich eine derartige

) Meine aus oben erwiihnten Griinden nur als relative Ausfluss-
zeiten bestimmten Reibungsmessungen stimmen mit den erst nach Ein-
reichung dieser Arbeit publizierten Ergebnissen Binghams (Am. Chem.
Jour. 1906, 195) iiberein, der von einer grossen Anzahl von Lisungen
die Viskosititen unter den verschiedensten Verhiiltnissen bestimmte und
fand, dass die normale Viskosititskurve stets hyperbolische Gestalt
besitzt, wenn die KKomponenten in keinerlei Reaktion gegenseitig treten.

Baden-Wiirttemberg
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Mischung hergestellt und zwar in der Weise, dass die Ver-
hiiltnisse der beiden Komponenten variiert wurden; dabei
fand ich tatsiichlich, dass die Aendernngen der Viskositit
mit zunehmendem Wachsen des hochviskosen Korpers sich
genan so verhielten, wie bei dem Produkt der ersten Phase
der mesomorphen Polymerisation, woraus vielleicht ein Ana-
logieschluss gezogen werden kann.

Als hochviskosen Korper withlte ich dickes Leindl, das
sogenannte Standdl, und brachte es in dem leichtfliissigen
Terpentinl in Losung. Ich wiihlte diese Substanzen deshalb,
weil dieselben in beliebigen Mengen zur Verfilgung stehen,
mnd dabei die Verwendung des bequemen Engler'schen
Apparates gestatten. 220 cem des angewandten Dickols
brauchten 2 Stunden und 46 Minuten, wihrend die gleiche
Menge Terpentindls durch die gleiche Durchflussofinung in
57 Sekunden floss. Ks wurden nun die in der unten folgen-
den Tabelle genannten Mischungen hereestellt, und die dort

aufeefilhrten Ausflusszeiten gefunden.
Man l'!'llit'h bei :

einer Mischung von die

Dickol Terpentinol Ausflusszeit

0 200 H7 Sekunden

h0 150 | Min. 30 Sek.
100 100 8 Minuten
200 0 2 Stunden 46 Min.

Vergleiche Kurvenbild No. 12.

Diese Versuche sprechen fiir die Ansicht, dass die
Produkte der ersten Phase der mesomorphen Polymerisation
sich so verhalten wie eine Lisung eines hochviskosen in

ginem niederviskosen Kiorper.
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Aus meinen Versuchen mit dem Zimmtsiureallylester

folet, dass diese Verbindung in hohem Grade die Eigenschaft

Desi

tzt, beim Erwirmen zu polymerisieren, und dass der
Bildung des hochmolekularen, festen, in allen Lisungsmitteln
unlislichen Endproduktes die Bildung eines benzollislichen
Zwischenproduktes vorausgeht, dass sonach mesomorphe
Polymerisation vorliegt, Die physikalischen Eigenschaften
ler

( (iesami

nasse des polymerisierenden Esters deuten zwar
darauf hin, dass die zunehmende Verdickung lediglich dureh
die Zunahme des sich bildenden Zwischenprodukts bedingt
ist: da sich indessen mit dieser Aenderungsweise des physi-
kalischen Konstanten die Annahme einer succesiven Poly
merisation durch die ganze Masse des Hsters ebenso gut

vertriiet. versuchte ich auf andere, indirekte Weise die

Richtigkeit der ersteren Annahme darzutun, indem ich das
Zwischenprodukt in reiner Form zu isolieren und seiner
Mernige nach zu bestimmen suchte, num dasselbe nachher wieder
in der entsprechenden Menge monomolekularen Esters aufzu-
losen. Krwiesen sich die physikalischen Konstanten 1. des
durch direktes Erhitzen erhaltenen Polymerisationsproduktes
und 2. der durch Auflésen des daraus vorher isolierten
Zwischenproduktes in  monomolekularem Ester erhaltenen
Lisune als villie iibereinstimmend, und wiederholte sich
diese Uebereinstimmung fiir verschiedene Polymerisations-
stadien. so konnte damit der Beweis, dass die endgiltige
Polymerisation durch ein Stadium hindurchgeht, in
welechem sich successive mehr und mehr ein und des-
selben Zwischenprodukts bildet, als erbracht ange
sehen werden.

Leider jedoch fithrten meine Versuche, geniigende
Mengen des Zwischenproduktes fiir diese Proben zu erhalten,
weeen des sehr teuren Materials und der Schwierigkeit seine
Reindarstellung nicht zu dem gewiinschten Resunltat. Ich
wandte mich deshalb einem Ausgangsmaterial zu, von dem

LANDESBIBLIOTHEK
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ich aus den Arbeiten Kronsteins wnsste, dass es bel
bequemeren und billigeren Beschafiung mehr Aussichten zur
Erreichung des von mir angestrebten Zieles bot; dem Styrol.

So viel aber kann durch die vorstehenden Versuche als
bewiesen betrachtet werden, dass ein von dem End-
produkt der Polymerisation seinen Eigenschaften
nach villig verschiedenes Zwischenprodukt (viel-
leicht auch ein Gemisch mehrerer) gebildet wird,

3]

sowie auch, dass die Polymerisation bis zur Bildung

des Endproduktes nicht sprungweise erfolgt.
B. Versuche mit Styrol.

Beim Zimmtsiureallylester scheiterte die kiinstliche
Nachbildung der Verdickung durch Auflisen des isolierten
Zwischenproduktes in seinem Monomolekularen daran, dass
die Darstellung des Zwischenproduktes nur schwer zu bewerk-
stellicen war. Das Hindernis bestand hanptsiichlich darin,
dass der monomolekulare Ester wegen seines hohen Siede-
punktes ohne weitere Polymerisation desselben schwer zu
entfernen war und das Zwischenprodukt nur vermittelst der
Fiallungsmethoden gewonnen werden konnte. Da aber hierbei
Verunreinigungen durch die Fillungsmittel wegen der zihen
Beschaffenheit des Zwischenproduktes &Husserst schwer ent-
fernbar sind, so sah ich mich nach einem Kborper um, der
die Isolierung eines villig reinen Zwischenproduktes bei
seiner Polymerisation gestattete und fand ihn in dem von
Kronstein untersuchten Styrol. Bei dessen Untersuchung
gelang mir die Reindarstellung des Zwischenproduktes dadurch,
dass ich das verdickte Styrol in offenem Gefiiss anf 210°
erhitzte. Dabei verflichtigte sich die Hauptmenge des mono
molekularen Styrols, wiihrend das Zwischenprodukt zuriick-
blieb. Das auf diese Weise erhaltene Zwischenprodukt stellt
einen weissen, glasartigcen Korper dar, der sich in Benzol
lost und mit Alkohol in derselben charakteristischen Form
fillbar ist, wie das Zwischenprodukt des Zimmtsiureallylesters.

Vv
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