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1
die schwierigere Hydrierbarkeit von Kolophonium erklir-
lich wird. Alles in allem sprechen die Hydrierungen fiir
den Rugzickaschen Satz, daf3 sich simtliche isomeren
Abietinsiuren zu Tetrahydrosduren reduzieren lassen.
Dariiber hinaus darf der Satz dahingehend eingeschrinkt
werden, dafl diese Sduren zu einer Tetrahydrosiure
hydriert werden kénnen.

III. Uber das Wesen der Pyrogenisierung.

Die Pyroabietinsiure — das Siuregemisch, wie es
aus pyrogenisiertem Kolophonium durch Destillation und
Kristallisation erhalten wird —, unterscheidet sich,
chemisch betrachtet, von der Abietinsiiure durch solche
Reaktionen, die durch die besondere Art der Doppel-
bindungen bedingt sein miissen. So ist die Pyro-
abietinséure bei Berithrung mit der Luft praktisch nicht
oxydabel und gibt bei der Kaliumpermanganat-Oxyda-
tion kein der Tetrahydroxyabietinsiure entsprechendes
kristallisiertes Produkt. Sie zeigt allgemein viel weniger
Neigung zu Additionsreaktionen: sie bildet weder ein
Nitrosochiorid, noch ein Nitrosit (Dubourg), sie nimmt,
wie sich bei der Jodzahlbestimmung zeigt, weniger Halo-
gen auf, sie addiert nach Feststellungen von 4. Mer-
ckens’®) nur 1 Mol Bromwasserstoff und ist schwieriger
vollstindig zu hydrieren als die Abietinsdure. Dieses
Verhalten zeigt an, dal eine Doppelbindung im Molekiil
der Pyroabietinsdure weniger aktiv ist als die andere. Im
Molekiil der Abietinsdure sind die beiden Doppelbin-
dungen so gelagert, daf§ sie sich gleichwertig auswirken
(vgl. Ruzicka'®). Bei der Pyrogenisierung wird eine
Doppelbindungsverlagerung erfolgen derart, dafi die eine
Doppelbindung 2 Ringsystemen angehért (s. Abb.) und
dadurch in ihrer Aktivitit geschwécht wird. Dabei wer-
den sterische Behinderungen bei den Addiftionsreak-
tionen eine mafigebliche Rolle spielen. So gelingt es dem
aktivierten Wasserstoff noch am leichtesten, an diese
Doppelbindung heranzukommen, wihrend die Dielssche
Diensynthese, die im Falle der Abietinsiure mit Malein-

18) Dissertation: Techrische Hochschule Aachen 1931.
18) Helv. chim. Acta 6, 1084 [1923]; 8, 639 [1925]; 14, 546
[1931]; 15, 1300 [1932].
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sdureanhydrid leicht zu einem wohldefinierten Addukt
fithrtz?), nach unseren Untersuchungen mit Pyroabietin-
sdure kein entsprechendes Produkt liefert.

Die Stabilitdtsgrenze der Abietinséure beim Erhitzen
liegt bei etwa 250°, einer Temperatur, die fiir eine hoch-
molekulare, aus mehreren Ringen aufgebaute Carbon-
sdure recht hoch ist. Andererseits reagieren die ver-
schiedenen Harzsiuren, wie auch die Abietinsdure, auf
Hitzeeinwirkung durch Isomerisierung, und man kann
sich dieses Reagieren als dauernde Verlagerung, als ein
Fluktuieren der Doppelbindungen vorstéllen, das die
Harzs#éuremolekiile befdhigt, der Zerstorung durch die
Hitzeeinwirkung zu entgehen. Die letzte Verlagerungs-
moglichkeit der einen Doppelbindung ist nun diejenige,
wie ich sie bei der Pyroabietinsdure annehme. Dadurch
wird diese Doppelbindung festgelegt, und es entsteht ein
starres Molekiilsystem. Ist dieses Stadium erreicht, fiihrt
weitere intensive Hitzeeinwirkung zur Zerstérung des
Molekiils. Fiir diese Annahme spricht das Verhalten der
Pyroabietinsiure, trotz ihrer sonstigen Stabilitit im Be-
reich der Grenze der Hitzebestdndigkeit der Harzsduren
rascher der Zerstorung anheimzufallen als die Abietin-
saure. [A.135.]

20) Helv. chim. Acta 15, 1289 [1932].

Verfahren zur Priifung der Eignung'von Stabilisatoren fiir chlorierte
niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe.

Von Dr. K.R. DietricH und Dr. W. LOHRENGEL.

(Eingeg. 27. Oktober 1934.)

Laboratorium der Reichsmonopolverwaltung fiir Branntwein, Berlin.

Die Stabilisierung der niedrigmolekularen chlo-
rierten Kohlenwasserstoffe hat durch die umfangreiche
Verwendung dieser Fliissigkeiten u. a. in der Ldsungs-
mittel-, Extraktions-, Wasch- und Alkoholentwiisserungs-
industrie in den letzten Jahren erhebliche Bedeutung
erlangt. Die Neigung dieser Kohlenwasserstoffe, nach
lingerer Lagerung oder beim Verdampfen Salzsdure
abzuspalten, bedeutet einen Nachteil, der die Vorteile,
wie z. B. Nichtentflammbarkeit, geringe Verdampfungs-
warme usw., aufheben und ihre Verwendbarkeit fiir
gewisse Zwecke ausschlieflen kann. Besonders unan-
genehme Folgen treten durch die Salzsdureabspaltung
dadurch ein, dafi die Geféfie unter Bildung von Metall-
chloriden angegritfen werden und damit ihre Lebens-
dauer wesentlich herabgesetzt wird.- Der Reaktions-
ablauf bei der Zersetzung der chlorierten Kohlenwasser-
stoffe vollzieht sich im allgemeinen so, dafl als schid-
liches Endprodukt Phosgen und Salzséiure oder bei An-
wesenheit von Wasser Salzsdure allein entsteht!). Als

1) Chem. Trade J. chem. Engr. 94, 227 [1933].

Ursache der Zersetzung der chlorierten Kohlenwasser-
stoffe wird die Einwirkung von Sauerstoff, Licht (photo-
chemische Zersetzung) und Wirme (thermische Zer-
setzung) angefiihrt?).

Die bisherigen Verfahren zur Auftindung geeig-
neter Stabilisatoren bzw. zur Priifung der chlorierten Kohlen-
wasserstoffe auf hinreichende Haltbarkeit sind Huflerst lang-
wierig und, wenn es sich um Schnellmethoden handelt, meist
unzuverlissig. Das sicherste Verfahren wurde bisher darin
gesehen, dafl man die chlorierten Kohlenwasserstoffe Wochen
hindurch im Tageslicht stehen lie und von Zeit zu Zeit jhren
Siuregehalt priifte). Dieses zeitraubende Verfahren suchte
man spiter dadurch abzukiirzen, daff man die Proben mit U.V.-
Licht besirahlte); aber auch diese Arbeitsmethode befriedigte
noch nicht, und man ging deshalb dazu iiber, auBerdem noch
Sauerstoff einzuleiten. Eine Differenzierung der Wirksamkeit
der einzelnen Stabilisatoren ist aber hierbei auch nur dann
moglich, wenn der Versuch geniigend lange ldnft.

2) Ind. Engng. Chem. 24, 1164 f. [1932].
3) Vgl. D.R.P. 573 105.
4y Vgl. D.R. P.-Anmeldung J. 44 305 [1932].
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Die Nachteile dieser Verfahren haben wir dadurch
beseitigen konnen, dal wir die chlorierten Kohlen-
wasserstoffe einer Behandlung mit Sauerstoff unter
25 atii bei einer Temperatur von 100° vier Stunden lang
unterziehen, und zwar in Gegenwart von Wasser, um
die Zersetzung bis zur restlosen Salzsdureabspaltung
und nicht, wie bei Abwesenheit von Wasser, bis zur
teilweisen Phosgenbildung zu leiten. Aus der Menge
der abgespaltenen Salzsiure, die durch Titration nach
Volhard bestimmt wird, kann auf die Wirksamkeit der
einzelnen Stabilisierungsmittel geschlossen werden. Bei
gleichen Versuchsbedingungen, aber in Stickstoff- oder
Kohlenséureatmosphire, tritt eine Zersetzung z. B. des Tri-
chlorithylens und damit eine Salzsiureabspaltung nicht
ein. Die weiteren Versuchsbedingungen sind so gewihlt,
daB nicht nur eine hinreichende Salzsiureabspaltung in
moglichst kurzer Zeit und jederzeit praktisch gleiche
Werte im Wiederholungsfalle erzielt, sondern auch die
V2A-Stahlbomben mdoglichst geschont werden. (Bei
30 atii Sauerstoif wirkt die abgespaltene Salzséuremenge
zu korrodierend, bei nur 10 atii Sauerstoff ist sie zu
gering.)

Unsere Apparatur ahnelt in gewisser Hinsicht der
von Egloff und Mitarbeitern®) zur Bestimmung des
Harztestes bei Treibstoffen vorgeschlagenen, da ebenso
wie bei der Verharzungsneigung der Spaltbenzine auch
bei der Zersetzung der chlorierten Kohlenwasserstoffe
der Sauerstoff die Hauptrolle spielt. Die Apparatur
besteht, wie aus der Abbildung ersichtlich ist, aus fol-
genden Teilen:
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In einem Kupfergefad a, das mit einem Wasserzulauf b,
einem Ablauf ¢ und einem Uberlauf ¢’ versehen ist, durch einen
lose aufgelegten Deckel mit zwei Offnungen fiir ein Thermo-
meter und ein Glasrohr verschlossen und durch eine Gasheiz-
schlange oder elekirisch erwérmt werden kann, ruhen, in eine
Schiene d eingebetiet, vier forilaulend numerierte Bomben e
aus VZ2A-Stahl mit einem Rauminhalt von je 500 cm? Sie
kénnen mittels Leitungen aus diinnem Kupferrohr und einem
Absperrventil f fiir jed e Bombe mit einer Sauerstoffflasche
einerseits und einem Schreibgerit andererseits verbunden wer-
den, “das den Druck aufzeichnet. Verschlossen werden die
Bomben, in die die zu priifenden Flissigkeiten mittels Glas-
einshitzen eingebracht werden, durch mit Konusdichtung ver-
sehene Deckel, die mit je sechs Schrauben Iluftdicht ver-
schraubt werden konnen. In die Leitung zur Sauerstoffflasche
ist ein weiteres Ventil j, durch das der Sauerstoff in die Luft
entweichen kann, und ein bis auf 30 atii einstellbares Druck-
reduzierventil eingebaut.

Die Stabilititspriitung wird folgendermafien ausgeffihrt: In
vier mit den Ziftern 1—4 bezeichnete Standzylinder mit ein-

5y Ind. Engng. Chem. 24, 1375 [1932]; vgl. auch Conrad,
Brennstoft-Chem. 15, 181 [1934].

geschlilffenem Stopfen fiillt man je 100 g des reinen, auf seine
Haltbarkeit zu untersuchenden chlorierten Kohlenwasserstofis
und 25 em® Wasser. Hierauf wird in di€ Zylinder 2—4 eine
abgewogene oder abgemessene Menge des aul seine Brauch-
barkeit hin zu priifenden Stabilisators gegeben und mehrere
Minuten der Inhalt der Standzylinder gut umgeschiittelt. Dies
ist besonders wichtig, weil man sonst keine Gewihr dafiir
hat, daB sich das Losungsgleichgewicht zwischen dem chlorierten
Kohlenwasserstot!, dem Wasser und dem Stabilisator wirklich
eingestellt hat, und man unter sonst gleichen Bedingungen von-
einander abweichende Werte erhalten wiirde. Der Inhalt der
vier Standzylinder wird nunmehr mittels Trichter, wn ein
Spritzen zu verhiiten, in Glaseinsitze umgefiillt, und diese wer-
den in die dazugehérigen Bomben eingesetzt. Nach dem Ver-
schlieen der Bomben und nach Schliefen des Ventils j und
Offnen der Ventile [ wird aus der Sauerstoffflasche iiber das
auf 25 atii eingestellte Druckreduzierventil Sauerstoff in die
Bomben geleilet und Wasser in das KupfergefiB a bis zum
Uberlauf gefiillt. Die Bomben einschlieflich ihrer Verschluf-
deckel siehen dabei vollkommen unter Wasser. Man iiber-
zeugt sich davon, daBl keine Gasblasen aus den Bomben
entweichen, setzt den Deckel mit dem Glasrohr und
dem Thermometer auf das Kupfergeiifl, bringt die Hei-
zung in Gang und 148t nach SchlieBen des Druckreduzier-
ventils und Offnen des Ventils j soviel Sauerstoff aus den
Bomben entweichen, bis das Schreibgerit nur noch einen Druck
von 2% atii in jeder Bombe anzeigt. Hierauf schlieft man die
Absperrventile f, wodurch die Bomben nunmehr nur noch mit
dem Schreibgerit verbunden sind. Dafl man wihrend des An-
heizens der Apparatur einen Anfangsdruck von 2% atii auf den
Bomben beldflt, hat den Zweck zu verhindern, dafi die Fliissig-
keit in den Glaseinsitzen der Bomben einzeln oder, falls sie
mit Wasser ein azeotropisch siedendes binires Gemisch bildet,
als solches zu sieden beginnt. Hierbei wiirde der Dampf und
gegebenenfalls auch die Flissigkeit mil der Wandung der
V2A-Stahlbomben in Berithrung kommen und im weiteren Ver-
lauf der Priifung anderen Bedingungen unterliegen als die in
den Glaseinsiitzen zuriickgebliebene Fliissigkeit. Wenn nun das
Wasser im Kupfergeféfi a 100° erreicht hat, alss zu sieden
beginnt, offnet man das Druckreduzierventil und die Ventile f
und 148t in die Bomben wiederum Sauerstoff eintreten, bis das
Schreibgerit fiir jede Bombe einen Druck von 25 atii aui-
weist. Jetzt schliefit man die Ventile f und leitet die Warme-
zufuhr so, dal das Wasser im Kupiergefdfl a nur noch gerade
im Sieden erhalten wird, wobei man gegebenenfalls fiir Ersatz
des verdampften Wassers sorgt, indem man durch den Wasser-
zulauf b laufend etwas Wasser in das Kupfergefd a einireten
l4ft, Zeitweise vergewissert man sich am Schreibgerit, daf}
der Druck in den einzelnen Bomben gleich hoch bleibt. Nach
genau vier Stunden unterbricht man die Warmezuiuhr, lifit das
kochende Wasser aus dem Kupfergefil a ab und ersetzt es
durch kaltes Wasser, das man eiwa 25 min lang durch den
Zulauf b eintreten und durch den Uberlauf ¢’ ablaufen laBi.
Hierbei sinkt naturgemifl der Druck in den Bomben, was jedoch
unberiicksichtigt bleibt. Alsdann 1488t man das Wasser aus dem
Kupfergefiff a und den Sauerstoff-Utberdruck aus den Bomben
ab, 6ffnet die Bomben, iiberfiihrt die Fliissigkeit aus den Glas-
einsitzen in Scheidetrichter, in denen sich die wifirige Schicht
von dem chlorierten Kohlenwasserstoff trennen kann, und be-
stimmt in der wéfirigen Schicht nach Volhard dureh Titration
mit 8/, bzw. n/;4 Silbernitratlssung die entstandene Salzsiure-
menge. ZweckméBig nimmt man hierzu nicht die ganze wiifirige
Schicht auf einmal, sondern nur 10 cm3, und berechnet die
gefundene Menge Salzsiure auf die urspriinglich zugesetzte
Menge von 25 ¢m3 Wasser.

Da man nur zu dem Inhalt von drei Bomben Stabili-
sator zugesetzt hat, wihrend in einer Bombe nur der
reine chlorierte Kohlenwasserstoff und Wasser enthalten
war (Blindversuch), wird man in dieser, falls die Unter-
suchungsbedingungen immer genau eingehalten waren,
stets die praktisch gleiche Menge Salzsidure fesistellen
konnen, die sich z. B. bei nicht stabilisiertem Trichlor-
dthylen um 200 em?® nj,00 Salzsiure herum, berechnet auf
25 ¢m® angewendetes Wasser, bewegt. In dem chlorierten
Kohlenwasserstoff findet sich, wie Versuche ergeben



832 )

Zuschriften

Angewandte Chemie
_ L 47. Jahrg. 1934. Nr.51

haben, keine Spur Salzsiure mehr; diese geht vielmehr Verbindung M‘;“é‘:fg":“:;" Bemerkungen
restlos in die wifirige Schicht iiber. ° Stabilisator ’

Zur Prifung der FEignung unseres Verfahrens iso-Amylalkohol . . .~ —  noch bei 1 Gew.-% unwirksam
wurde nach ihm ein Teil der in der Literatur bekannt- n‘orm-aI-HexyIaI'kohOI . — noch be{ 1 Gew.-% unW{rIfsam
gegebenen®) Stabilisatoren mit verschiedenen Wirkungs- Athylenglykol . . . . —  noch beil Ge“’-'? unwirksam
graden fir Trichlorathylen untersucht. Das Ergebnis Glycerin. . . . . . — noch bet 1 Gew.-% ”““:{”}:’53“‘
ist in nachstehender Tafel zusammengestellt. In der mit Allylalkohol . . . . — noc? be{ i gew,.-% unvs’l'rksam

Mindestzusatzmenge an Stabilisator* iiberschriebenen uormal-Decan . . . . — mnochbel 1 liew.-% unwirksam
” . . . . : in-  Methyleyelohexan . . —  noch bei 1 Gew.-% unwirksam
Spalte sind die Stabilisatormengen aufgefiihrt, die min yl — noch bei 1 Gew.-% unwirksam
destens zu 100 g Trichlorithylen zugesetzt werden Ei?zol C T hoch bei 1 Gew.-% unwirksam
miissen, damit bei der Priifung nach dem vorliegenden seﬂgo-c{lmﬁl T e 05 bis 1% mur teilweise
Verfahren gerade keine Salzsdureabspaltung mehr auftritt. PS¢ A wirksam

Nach unseren Erfahrungen decken sich die Ergeb- Amylen . . . . . . — bei 05 bis 5% nur teilweise
nisse recht gut mit der Wirkung der Stabilisatoren fiir ’ wirksam
Trichlordthylen in der Praxis. Cyclopenten . . . . — bei 05 bis 5% nur teilweise

Mindestzusaiz- x.mrk.—sam‘ teilwei
Verbindung (menge an Bemerkungen Cyelohexan . . . . . — bei 05 bis 5% nur teilweise
rablisator wirksam

Didthylamin %?)?)5 Cyclohexanol . iber 1 bei 1% nicht vollkommen wirk-
Tridthylamin R sam
normal-mono-Butyl- Athylformiat . . . . — noch bei 1% unwirksam

L omi e 8’002 Methylaeetat . . . . — noch bel 1% unwirksam
S't.l.ltyhlendllam'mhydrat - 0.00 Amylacetat . . . . . — noch bei 1% unwirksam
Tu}n anolamin 0,01 Propylpropionat . . . —  noch bei 1% unwirksamn

ridthanolamin 0,05 5 Formamid . . . . . — noch bei 0,1% unwirksam
g:rlxlzl;lamjn g,(())g(())l Dieyandiamid . — noch bei 0,05% unwirksam

’ i . 0,005

«-Naphthylamin . 0,000t gll;:{{gamid T woch bei 0,05% uawirksam
Methylalkohol . . . . — noch bei 1 Gew.-% unwirksam Suc:{ i oo noch bei 0’057 unwirksam

- - P . . mn e e e s —_ 'y 0
Athylallkohol . t?ei(sl?n noch bei 5 Gew.-% unwirksam Glykokoll . . . . . — noch bei 0,05% unwirksam

wirksa f o _ : o .

normal-Propylalkohol .  —  noch bei 1 Gew.-% unwirksam ‘Ii);’(;.:l;?immsaure Co . noch bei 0,05% unwirksam
iso-Propylalkehol . . —  noch bei 1 Gew.-% unwirksam ’ > . - o -~
normal-Butylalkohol .  —  noch bei 1 Gew.-% unwirksam Pyrrol o be;;)l.l(])OOO.)Anoch teilweise wirk
iso-Butylalkohol . . . — noch bei 1 Gew.-% unwirksani Piperidin 0.05
normal-Amylalkohol . — no~h bei 1 Gew.-% unwirksam Piperazin o 0:005 _

*) Z.B. D.R.P.562820, 185374; Franz. Pat. 744128, 726362, Nilrobenzol. ... .= —  noch bei 0,05% unwirksam
732 560; Amer. Pat. 1925602, 1819 585; Brit. Pat. 289 347. [A.128.]
ZUSCHRIFTEN Erklirung.

Bemerkungen zur Arbeit A. Smakula:

Zur Bestimmung
der Molekulargewichte von Polystyrolen.
Diese Ztschr. 47, 777 [1934].

Das Hauptergebnis dieser Arbeit, die Bestimmung, ge-
nauver gesagt die Bestitigung der Molekulargewichte von Poly-
styrolen beruht auf einem Fehlschlul. Smakula berechnet aus
der gefundenen Absorption die imolare Absorptionskonstante
und findet, dall diese proportional dem Molekulargewicht an-
steigt, wie speziell fiir ein Maximum bei 260 mu gezeigt wird.
Aus dieser Proportionalitat wird eine Bestitigung der an-
genomnienen Molekulargewichte abgeleitet, In Wirklichkeit
sagt die Proportionalitat nur, dafl die Absorptionskonstante
bezogen auf das Gewicht konstant ist. Man kann dann jedes
beliebige Molekulargewicht zur Berechnung der molaren Ab-
sorptionskonstante einsetzen und wird immer Proportionalitat
finden, denn nach der Definition ist die molare Absorptions-
konstante gleich der anf das Gewicht beaogetien Absorptions-
konstante, multipliziert mit dem Molekulargewicht.

Dr. W. Schneider, Mannleim.

Die Bemerkung von Herm Dr. Schneider ist richtig. Aus
meinen Ahsorptionsmessungen lassen sich keine Schliisse auf
die GroBle der Molekulargewichte von Polystyrolen ziehen.
Aus dem konstanten Verhaltnis der molaren Absorptions-
konstanten zum Molekulargewicht kann man nur annehmen.
dall die Absorption der Polystyrole durch Phenylreste ver-

ursacht wird. Dr. 4. Smakula, Jena.

Herr Dr. Smakula hat mir die Korrektur seiner Arbeit
iiber die Bestimmung der Molekulargewichte usw. vorgelegt.
Dafl ich sie trotz der Erwihnung meines Institutes vor der
Drucklegung nicht nachgepriift und berichtigt habe, ist aus-
schliefilich meine Schuld.

Prof. Dr. N. W. Pohl.
Physikalisches Institut der Universitit Gottingen.

Berichtigung.
Beiheft V der Zeitschriften des Vereins deutscher Chemiker.
Zur Technologie der Cellulosederivate.

In unserer oben erwihnten Arbeit sind einige Stellen
miliverstanden worden.

In dem Abschnitt IV. Anwendungsgebiete der Cellulose-
derivate. a) Lacke. 1. Fliichtige Bestandteile. B) Verschnitt-
mittel, soll im letzten Absatz auf Seite 7 nicht gesagt werden,
dall die Bedeutung der Acetatldsungen fiir die Lackindustrie
lediglich auf der Anwendung ternirer Gemische beruht,
vielmehr war gemeint, dafl, soweit Verschnittmittel fiir
Acetat iiberhaupt in Frage kommen, fiir diese im wesentlichen
die erwahnten terniaren Gemische verwendet werden.

Wenn wir weiterhin im Abschnitt 5. Anwendungsgebiete
der Celluloselacke, Tabelle 9, unter Flugzeuglacke hinter der
Angabe fiir das entsprechende Cellulosederivat, namlich der
Acetylcellulose, in Klammern die Cellon-Werke genanut
haben, so soll damit selbstverstandlich nicht der Eindruck
erweckt werden, als ob simtliche in Frage kommenden Acetyl-
celliloselacke ausschlieBlich Cellon-Lacke wiren. Diese waren
nur als Beispiel aufgefiihrt.

Dr. K. Mienes. Dr. G. v. Frank.



