
Zuschriften 

Siliconol als Manometerflussigkeit 
Von G. R A M P F  und H .  W. K O H L S G H U T T E R  

Aus  dem Eduard-Zintl-Institut fur anorgan. und physikal. Chemie 

Bei der Entwicklung einer Apparatur zur Bestimmung von 
Wasserdampf-Isothermen a n  anorganischen Stoffen mullte die 
Manometerfliissigkeit folgenden Anforderungen gcniigen: Kleiner 
Dampfdruck ( p z o 0 ~  < Tori-), geringe Dichte (hohe Mell- 
empfindlichkeit), niedrige Viscositat (giinstige Nachlaufeigen- 
schaften), hoher Flammpunkt (ohne Zersetzung ausheizbar), 
hydrophobes Verhalten (geringste Aufnahmefahigkeit fur Wasscr). 
Keenan, Mooney und Wood' )  zeigten, dao sonst gebrauchliche Ole 
(Vakuum-Pumpen-01, weiWes Paraffinol, Amoil S )  erhebliche Me& 
fehler durch ihre Wasseraufnahme verursachen, die nur durch Zu- 
schalten von Ballastkolben in ertraglichen Grenzen gehalten wer- 
den konnen. Allc eingangs geforderten Eigenschaften besitzen 
Siliconole2). 

Als Beispiel wurde ein Handelspraparat von Siliconol unter- 
sucht3). Bestimmt wurden: Dichte und Viscositat als Funktion 
der Temperatur, Oberflachenspannung naherungsweise nach der 
Methode des max. Blasendruckes, Flammpunkt im ,,geschlossenen 
Tiegel", Diclektrizitatskonstante bci einer Frequenz von 5,78 MHz. 

E r g e b n i s s e :  Dichte: pzo0 = 0,955, (g/cm3). - Fur die Tem- 
peraturabhangigkeit ergibt sich: p = 0,975,.(1-0,98.10-3.t), t = 
Temperatur('C).- Viscositat: qzoo= 25,4 ( c P ) ;  entspr. Kin. Zahig- 
keit v = 26,5 (cSt.). - Oberflachenspannung o p O ~  = 20,3 & 0,5 
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Dichte des Siliconoles als Funktion der Temperatur 

1) A. G .  Keenan, R. W.  Mooney u. L.  A .  W o o d ,  J. physic. coll. 
Chem. 55, 1462 [1941]. 

2) H .  W .  Kohlschiitter: ,,Ober die Chemie der Silicone", Fortschr. 
chem. Forsch. 7 [1949]. E. G. Rochow: ,,Einfuhrung in die Chemie 
der Silicone", \jerlag Chemie, Informationsblatt ,,Silikone" der 
Th. Goldschmidt A.G., Essen. R. Roy McGregor: ,,Silicones", 
McGraw-Hill Book Company, New York 1954. 

a)  Siliconol ,,20" der Th. Goldschmidt A.G. ,  Essen. 

V e r s a m m l u n a s b e r i c h t e  

(dyn/cm). - Flammpunkt im ,,geschlossenen Tiegel" 190 "C. - Di- 
elektrizitatskonstante = 2,59 (Frequenz = 5,78 MHz). 
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Viscositat des Siliconoles als Funktion der Temperatur 

Das untersuchte Siliconol ha t  sich als Manometerfliissigkcit sehr 
gu t  bewlhrt. Es  gestattet cine schnelle und genaue Druckbe- 
stimmung iiber eine parallaxenfreie Ablesevorrichtung. Gearbei- 
te t  wurde mit einem Manometer vou 12 mm lichter Weite. Die 
Menisken in beiden Schenkeln waren schwach konkav. Der Null- 
wert fur  die Wasseraufnahme dcr gesamten (leeren) Glasapparatur 
wurde durch das Manometer01 nicht meobar vergrooert. Zwischen 
den MeIJreihen konnte das 01 zur Entgasung im Hochvakuum aus- 
geheizt werden. 

Da die Daten des untersuchten Siliconoles (Konstitution, mittl. 
Molekulargewieht, Endgruppen usw.) nicht beriicksiehtigt wur- 
den, haben die angegebenen physikalischen Daten nur fur den 
Einzelfall Bedeutung; sie erlcichtern jedoch die Kritik bei der 
Auswahl geeigneter Manometerfliissigkeiten. 

Eingegangen a m  20. April 1956 [Z 3211 

Raschig-Ringe aus Aluminium als Reduktionsmittel 
Von Prof. Dr. G. S I E W E R T  

Phnrmazeutisches Institut der Universitat Leipzig 

Einfacher als die von A.  Wolf in  dieser Zeitschrift 68, 152 [I9561 
beschriebenen Rasehig-Ringe lassen sich fur den genannten Zweck 
Spiralen aus Aluminium-Draht, oder Drahtringe, die man dureh 
Zerschneiden der Spiralen erhalt (nach Art der Fenske-Ringe) her- 
stellen. Die Spiralen werden aus Aluminium-Draht passender 
Starke auf einen Eisenstab auf der Drehbank gewickelt. Solche 
Ringe wurden rnit Erfolg zu Reduktionen in einer Saulenanord- 
nuug nach Art des Cadmium-Reduktors verwendet. 

[Z 3221 Eingegangen a m  13. April 1956 

GDCh-Ortsverband Frei burg-Sud baden 
am 23. Mars 1956 

Die zur Festsitxung anlalllich des 75. Geburtstages von Prof. 
Staudinger in Freiburg angekiindigten Vortrage von Prof. Dr. 
Schwarz, Aachen und Prof. Wittig werden in  dieser Zeitschrift 
erscheinen. Der Vortrag von Dir. Dr. E. Trommsdorff, Darmstadt, 
wird hier ausfuhrlich referiert. 

E. T R O M M S D O  R F F ,  Darmstadt: Zur Konstitution des  
polymeren Methacrylsaurenaethylesters (gemeinsam rnit Th. VBlker, 
Darmstadt). 

Beim Ihhitzen von Methacrylsauremethylester unter Druck 
auf ca. 250-350 " C  entstehen j e  nach Reaktionsbedingungen Di- 
meres, Trimeres und hohere Oligomere. Das Dimere ( I )  und das 
Trimere (11) haben endstandigc Dopprlbindungen: 

CH, CH3 CH, CH3 CH3 
I1 / I  

C C-C H .-C H ,-CH 

bOOCHl COOCH, COOCH, COOCH, COOCH, 
I 11 

C H,-C-C H p-C H,-CH 
I 1 1  8 1 

Das IR,-Spektrum zeigt eine Bande bei 10,22 p, ebenso wie der 
monomere Methacrylester. Fiir Vinyliden-Verbindungen ist eine 
y-Schwingungsbande bei 10,62 p charakteristisch. Die Verschie- 
bung nach kiirzeren Wellenlangen t r i t t  ein, wenn die CH,-Gruppe 

COOCH, COOCH, 2 CO + 2 CH,O + H, 

A) H,C-Cx xC-CH, --+ [H,C-C=C-CH.J ---+ 350 "C 

AIzO3 
C H,=C H , I 

CH, ~ ~ CH, 
111 

eine positive UberschuDladung aufweist und CH3 
I 

H,c--/\-cH, HC1 entgegen der Regel von Markownikoff 
addiert wird, wie aus einem groom Versuchs- H3c-\)-cH3 
material von F.  Wenzel gezeigt wird. Das ther- 
mische Dimere mit der anomalen Anordnung 
1221 entsteht. iiber ein Biradikal 111, das durch 

Disproportionierung I liefert,, cine Reaktion, die in gleicher 
Weise beim ZnsammenstoR zweier Makroradikale des poly- 
merisiercnden Methacrylsauremethylesters eintritt, der iiber- 
wiegend Kettenabbruch durch Di3proportionierung zeigt. Meth- 
acrylnitril bildet bei der thermischen Dimerisierung, wie bei 
einem Biradikalmec,hanismns zu erwarten, Cgclobutan-Ringe. Fur  

C H ,  
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einen Biradikalmechanismus sprioht auch die Entstehung von 
Hexamethylbenzol bei der Zersetznng von Methacrylester und 
dem Dimeren I naoh A. 

CHI 

I 
COOCH, 

I 
C H,--C % 

Oligomere anderer Bauart (2121) konnen durch Heaktion v a n  
Methacrylsauremethylestcr mit NaOCH, nach einem anionischen 
Reaktionsmechanismus ( B ]  erhalten werden. 

CH3 
7 H 3  je 

I ~+ 

B )  H,C-0- + Na+ + H C-C --.-+- ' H,CO-CH,-C/ 
- 1  

COOCH, COOCH, 

CH,  1 7 H 3  CH3 ~' 
H CGC + H,CO-CH,-C ~ CH,-C ~ + N a + + C H , O H  

- 1  I I 
COOCH, COOCH, COOCH, 

. CH, CH, 
I 

COOCH, COOH 

+ H,COCH,-C CH2-CH + CH,O- + Na+ 
I 

Die Liinge der ionischen Reaktionskette hangt van der Mengc 
des anwesenden CH,OH ab. Mit fallender Methanol-Menge steigt 
der Polymerisationsgrad des Oligomeren in Ubereinstimmung rnit 
dem angegebenen Reaktionsmeohanismus. Beirn Cracken des 
thermischen Dimeren I entsteht bei 400-500 "C ohne wesentliche 
Nebenreaktion Monomeres. Die Aufspaltung der 2-2-Bindung 
erfolgt infolge der Anwesenheit der Doppelbindung in der ge- 
schwachten Allyl-Stellung (Staudinger). Das hydrierte Dimere 
ist bei 400-500 "C weitgehend stabil. Beim Trimeren und hydrier- 
ten Trimeren werden analoge Verhaltnisse gefunden, niir zeigt das 
Trimere auch in hydrierter Form eine leichtere Abspaltunq des 
ersten Monomerenbestandteils wegen der Anwesenheit des quar- 
taren C-Atoms. 

Das Crackverhalten des Hochpolynieren spiegelt die an den 
Oligomeren gefundenen Verhaltnisse wieder. Anionisoh herge- 
stelltca Polymerisat liefert nur Monomeres, monoradikalisch her- 
gestelltes Polymerisat liefert nur wenig Dimeres neben Monomerem. 
Abweichend verhalt sich Photopolymerisat, das eine vie1 nie- 
drigere llonomerenausbeute gibt, dafur aber grKDere Mengen a n  
oligomeren Pyrolyseprodukten. Diese Verhaltnisse deuten auf 
Biradikale bei der Photopolymerisation, wodurch anornale Struk- 
turelemente (1221) i n  die Polynierisatkette eingebant werden, die 
den Ablauf der Crackreaktion storen. Daraus ergibt sich fur das 
ionische Polymerisat ein streng regelmaoiger Bau in 1212-Folge, 
fur das monoradikalische Produkt, eine 1212-Struktur rnit nur 
sehr geringen Abweichungen. Das Photopolymerisat h a t  einen 
wcniger regelmaDigen Bau. [VB 7751 

Bergakademie Clausthal 
an1 16. Februar 1956 

U b e r  d i e  Wirkuiag geloster und 
heterogen ausgeschiedener Verunreinigiingen aiif die Afagnetisie- 
rungsvorgange ferromagnetiseher Stof fe .  

Zusammenfassend wurde zunachst iiber Wirkungen atomdis- 
pers geloster C- und N-Atome sowie heterogen ausgeschiedener 
Einschlusse, z. B. Fe,C i n  Fe, auf Permeabilitat, Hysterese und 
Nachwirkung magnetischer Werkstoffe und iiber ebenfalls bc- 
kannte  Auswertungen dieser Erscheinungen zur Erganzung che- 
mischer Analysenmethoden berichtet. -41s Beispiele dienten dabei 
die magnetisehe Analyse sehr kleiner C- und N-Gehalte in Eisen 
(bis h-erab zu etwa und die Bestimniung von Loslichkeits- 
grenzen (z. B. Cu in  Fe). Der Vortrag betraf sodann unveroffent- 
lichte Untersuchnngen zur Theorie der Anfangspermeabilitat und 
des sogenannten AE-Effekts (EinfluO von Temperatur oder Ma- 
gnetisicrung auf den E1astizitatsmodul)l). Ahnlich wie bei der  
Kriimmung von Versetzungslinien als Dampfungsursache in ela- 
stisch beanspruchten reinen Metallkristallen2) wird hierbei von 
der hypothetischen Annahme ausgegangen, daW die Auswolbung 
(Krummung) dcr Bloeh-Wande unter dem Druck der Feldenergie 
in  vielen Fallen cin ma5gebender Elementarvorgang der teohni- 
schen Magnctisicrungsanderungen ist. Eine solchc Auswolbung 
ist daduroh moglich, daD die aus anderen Beobachtungen bekannten 
Fehlstellen des Kristallgitters in  Form van Versetzungen, Ver- 

l )  M. Kersten 2. angew. Physik im Druck. 
2 )  J .  S. K o e d r  in ,,Imperfection's in nearly perfect crystals", Wiley 

M .  I I E R S T E N ,  Aachen: 

~- 

& Sons, New York 1952, S. 197ff. 

setzungsknoten oder kleinen heterogenen Einschlussen als Haft- 
stellen (Fixierpunkte) der Bloeh-Wand wirken, die sich zwischen 
diesen Stellen bei ansteigender Feldstarke auswolbt. Van den 
quantitativen Ergebnissen der theoretischen Folgerungen und 
Vergleiche mit bekannten MeWbefunden interessiert den Chemiker 
hauptsaehlich der Befund, daB man au€ diesem Wege fur viele 
rekristallisierten Metalle, Legierungen und Mischoxyde zu der 
gleichen GroDenordnung der Abstande der wirksamen Fixier- 
punkte gelangt, die fur Versetzungen und Versetzungsknoten be- 
kannt  sind .lo" em) ,  und die u. a. auch fur chemische 
Reaktionen, katalytische Vorgange sowie mechanische und elek- 
trische Eigenschaften von Festkorpern bekanntlich grundlcgende 
Redeutuny haben. Eine primitive Bereehnung dcr Auswolbung 
der Bloeh-Wande in  Abhangigkeit von der magnetischen Feld- 
starke liefert uberraschend genau die an rekristallisiertem Eisen, 
Nickel, Kobalt und Mn,Sb ( H  ~ tetrag. Hauptachse, - 3 4 . .  .+ 
16  "C) von verschiedenen Autoren gemessenen Temperaturgange 
tler Anfangssuszeptibilitat und zwar proportional zu M, / vg' 
bzw. M , / V K ~ + ~ K , ~ ,  wenn die gemessenen Temperaturgange der 
Sattigungsmagnetisierung M, und der Anisotropiekonstanten K ,  
und K, eingpsetzt werden. Vermutlich ermoglichen diese Uber-- 
legungen und ersten Vergleiche van Theorie und Experiment spa- 
ter weitere Erkenntnisse iiber Gitt,erfehlstellen in  Festkorpern. 

[VB 7761 

GDCh-Ortsverband Erlangen 
mi 17. Mai 1956 

H .  M E E R  W E I N ,  Marburg: Reaktionen niit Alky1-Kationen. 
Die A l k y l k a t i o n e n  existieren ebenso wie die Protonen nicht 

in  freiem Znstande. Jedoch verhalten sich die Trialkyloxonium- 
Ionen wie freie Alkylkationen, ebenso wie das Hydroxonium-Ion 
die Eigenschaften des freien Wasserstoff-Ions zeigt. 4uf Grund 
ihres s tark ausgepragten elektrophilen Charakters besitzen die 
Alkylkationen die Eigenschaften starker Siiuren. Als solche ver- 
einigen sie sich rnit siimtlichen einfachen Anionen, sofern dieselben 
zur Bilrlung homoopolarer Verbindungen befahigt sind. Ebenso 
addieren sie sich an alle crganischen Basen, ganz gleichgiiltig oh 
es sich um Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefel-haltigc Basen 
handelt. 

Ebenso wie die Protonen aktivieren die Alkylkationen in diesen 
Additionsprodukten die C= 0- und C=N-Bindung linter Bildung 
von Carbonium-Ionen rnit ausgepragt elektrophilen Eigenschaften: 

169 

@ 

;c=o + RE + .C-O-R 

-C!IN + j -C=N-R 

Die A d d i t i o n s p r o d u k t e  der Alkylkationen a n  die organi- 
schen Basen sind bestandiger, als die entspreohenden Additions- 
produkte der Protonen und lassen sich in Form der Fluoroborate 
oder Hexachloroantimonate meist leicht in  reinem Zustande iso- 
lieren. Sie eigenen sich daher zur Untersuchung saurekatalysierter 
Reaktionen und gestatten in  vielen Fallen die Isolierung der auf- 
tretenden Zwischenprodukte. 

So 1aBt sich zeigen, daD bei der s g u r e k a t a t y s i c r t e n  S e m i -  
c a r b a z o n - B i l d u n g  nur die freie Base, nicht aber das Salz rnit 
der aktivierten Carbonyl- Gruppe reagiert'): 

[/C-OC,H,] BF, + H,N-NHCO,NH,  4 
\o 

- - 
I 

nicht isoliert 

[ ,C=NH-NHCO.NH,] \ o  BF, Na,CO, ~-+ ,C=N-NH.CO.NH, 

Bei der s a u r e n  H y d r o l y s e  d e r  A c e t a l e  u n d  O r t h o s a u r e -  
e s t e r  treten leicht isolierbare Mono- bzw. Di-alkoxy-carbonium- 
salze als Zwischenprodukte a u f 2 ) :  

\ , 0 C Z H 5  \@ 

A + [(C,H,),OIBF, 4 [,C-OC,H,] BF, + 2(Cz%)zO 
OC,H, 

OC,H, - OC,H,- 

OCzH5 OCzH5- 

-C(OC,H, + [(C,H5),01 BF, + I-?: 1 BF, + 2(C,H,),O 

l) J.B.  Conanf u.P. D .  Bartlett J .  Amer. chem. SOC. 5 3  2881 119321. 
2, Vgl. M .  M .  Kreevoy u .  R.  'W. Tuff, jr., ebenda 77,'5590 [1955]. 
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