Zuschriften

Siliconél als Manometerfliissigkeit
Von Q. KAMPF und H W, KOHLSCHUTTER

Aus dem Eduard-Zinil-Institut fir anorgan. und physikal. Chemie
der Technischen Hochschule Darmstadt

Bei der Entwicklung einer Apparatur zur Bestimmung von
Wasserdampf-Isothermen an anorganischen Stoffen multe die
Manometerfliissigkeit folgenden Anforderungen geniigen: Kleiner
Dampidruck (pyoc < 107° Torr), geringe Dichte (hohe Mel-
empfindlichkeit), niedrige Viscositit (giinstige Nachlaufeigen-
schaften), hoher Flammpunkt (ohne Zersetzung ausheizbar),
hydrophobes Verhalten (geringste Aufnahmefihigkeit fiir Wasser).
Keenan, Mooney und Wood!) zeigten, dall sonst gebrauchliche Ole
(Vakuum-Pumpen-01, weiBes Paraffinol, Amoil S) erhebliche MeB3-
fehler durch ihre Wasseraufnahme verursachen, die nur durch Zu-
schalten von Ballastkolben in ertriglichen Grenzen gehalten wer-
den kéonnen. Alle eingangs geforderten Eigenschaften besitzen
Silicondle?),

Als Beispiel wurde ein Handelspriaparat von Siliconsl unter-
sucht?®). Bestimmt wurden: Dichte und Viscositit als Funktion
der Temperatur, Oberflichenspannung niherungsweise nach der
Methode des max. Blasendruckes, Flammpunkt im ,,geschlossenen
Tiegel“, Diclektrizititskonstante bei einer Frequenz von 5,78 MHz.

Ergebnisse: Dichte: pyo = 0,955; (g/em?). — Fiir die Tem-
peraturabhingigkeit ergibt sich: p = 0,9755-(1—0,98:107%:t), ¢t =
Temperatur(°C). — Viscositit: nyo= 25,4 (cP); entspr. Kin. Zihig-
keity = 26,5 (cSt.). — Oberflichenspannung 6,0 = 20,3 4- 0,5
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Bild 1
Dichte des Siliconbles als Funktion der Temperatur

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

2y H. W. Kohlschiitter: ,Uber die Chemie der Silicone“, Fortschr.
chem. Forsch. 7,[1949]. E.G. Rochow: , Einfiihrung in die Chemie
der Silicone*, Verlag Chemie, Informationsblatt ,Silikone* der
Th. Goldschmidt A.G., Essen. R. Roy McGregor: , Silicones*,
McGraw-Hill Book Company, New York 1954,

3) Silicond! ,,20“ der Th. Goldschmidt A.G., Essen.

Versammlungsberichte

(dynfem). — Flammpunkt im ,geschlossenen Tiegel* 190 °C. — Di-
elektrizititskonstante gy o = 2,59 (Frequenz = 5,78 MHz).
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Bild 2

Viscositit des Siliconéles als Funktion der Temperatur

Das untersuchte Silicondl hat gich als Manometerflissigkeit sehr
gut bewihrt. Es gestattet eine schnelle und genauc Druekbe-
stimmung iiber eine parallaxenfreie Ablesevorrichtung. Gearbei-
tet wurde mit einem Manometer von 12 mm lichter Weite. Die
Menisken in beiden Schenkeln waren schwach konkav. Der Null-
wert fiir die Wasseraufnahme der gesamten (leeren) Glasapparatur
wurde durch das Manometersl nicht meBbar vergrofert. Zwischen
den MeBreihen konnte das Ol zur Entgasung im Hochvakuum aus-
geheizt werden.

Da die Daten des untersuchten Silicondles (Konstitution, mittl.
Molekulargewicht, Endgruppen usw.) nicht beriicksichtigt wur-
den, haben die angegebenen physikalisehen Daten nur fir den
Einzelfall Bedeutung; sie erleiehtern jedoch die Kritik bei der
Auswahl geeigneter Manometerflissigkeiten.

Eingegangen am 20. April 1956 {Z 321]

Raschig-Ringe aus Aluminium als Reduktionsmittel

Von Prof. Dr.G. SIEWERT
Pharmazeutisches Institul der Universitdt Leipzig

Einfacher als die von A. Wolf in dieser Zeitschrift 68, 152 [1956]
beschriebenen Raschig-Ringe lassen sich fir den genannten Zweek
Spiralen aus Aluminium-Draht, oder Drahtringe, die man durch
Zerschneiden der Spiralen erhilt (nach Art der Fenske-Ringe) her-
stellen. Die Spiralen werden aus Aluminium-Draht passender
Starke auf einen Lisenstab auf der Drehbank gewickelt. Solche
Ringe wurden mit Erfolg zu Reduktionen in einer Saulenanord-
nung nach Art des Cadmium-Reduktors verwendet.

Eingegangen am 13. April 1956 [Z 322]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden
am 28. Mirz 1956

Die zur Festsitzung anlidfllich des 75. Geburtstages von Prof.
Staudinger in Freiburg angekiindigten Vortrige von Prof. Dr.
Schwarz, Aachen und Prof. Wittig werden in dieser Zeitschrift
erscheinen. Der Vortrag von Dir. Dr. E. Trommsdorff, Darmstadt,
wird hier ausfiihrlich referiert.

E. TROMMSDORFF, Darmstadt: Zur Konstitution des
polymeren Methacrylsiuremethylesters (gemeinsam mit Th. Vélker,
Darmstadt).

Beim FKrhitzen von Methacrylsjuremethylester unter Druck
auf ca. 250—350 °C entstehen je nach Reaktionsbedingungen Di-
meres, Trimeres und hohere Oligomere. Das Dimere (I) und das
Trimere (II) haben endstindige Doppelbindungen:

CH, CH, ﬁm CH, CH,
I : i .
C-CH,-CH,—CH C CH,—C—CH,~CH,—CH

1 2 2 ' i
éooc.H3 COOCH, COOCH,

COOCH; COOCH,
I
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Das IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 10,22 u, ebenso wie der
monomere Methacrylester. Fiir Vinyliden-Verbindungen ist eine
v-Schwingungsbande bei 10,62 p charakteristisch. Die Verschie-
bung nach kiirzeren Wellenlingen tritt ein, wenn die CH,- Gruppe

COOCH, COOCH,
|
A) H,C-Cx
CH,

2 CO + 2 CH,0 + H,
[H,C—C=C—CH,] --->
CH,=CH,

i 350 °C
xC—CHj, —
Al,O4
- - -CH,

190§

CH -
| s eine positive Uberschuflladung aufweist und

H,C—" N\—cH, HCl entgegen der Regel von Markownikoff
HyC—~ ~CH, addiert wird, wie aus einem grofen Versuchs-

\/ material von F. Wenzel gezeigt wird. Das ther-
mische Dimerc mit der anomalen Anordnung
1221 entsteht iiber ein Biradikal III, das durch
Disproportionierung I liefert, eine Reaktion, die in gleicher
Weigse beim Zusammenstol zweier Makroradikale des poly-
merisierenden Methacrylsduremethylesters eintritt, der tiber-
wiegend Kettenabbruch durch Disproportionierung zeigt. Meth-
acrylnitril bildet bei der thermisclien Dimerisierung, wie bei

CH,

‘einem Biradikalmechanismus zu erwarten, Cyclobutan-Ringe. Fiir
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