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Das Nitroglykol dagegen, der zweifache Salpetersaureester des 
Athylenglykols, weist eine Reihe von Eigenschaften auf, die es dem 
Nitroglycerin noch als iiberlegen erscheinen lassen. 

Wahrend des letzteren Zerfallsgleichung : 
CH,ONO, 
I 
CHONOz = 3 CO, + 21/2Hz0 + 3N + ' I 2  0 
I 
CH,ONO, 

ein Zuviel von 3,5 O/O ugenuhten Sauerstoffs erkennen l a t ,  zerballt 
Nitroglykol vollkommen ideal glattauf in: 

CH,0N02 

CH20N0, 
1 = 2C0, + 2H2O $- N, 

Kohlensaure, Wasser und Stickstoff und liefert den hoohsten Ener- 
giebetrag der Salpetersaureester, namlich etwa 1700 Kal. bei fliissi- 
gem Wasser. (Nitroglycerin liefert 1580 Kal. per Kilogramm.) 

Beziiglich Sprengkraft, Detonationsgeschwindigkeit und Sensibili- 
tat gegen Initialimpuls iibertrifft es das Nitroglycerin um einen ge- 
wissen Betrag. Anderseits ist es weniger empfindlich gegen mecha- 
nische Einfliisse und Hitze und chemisch stabiler in der Wiirme. Auch 
gefriert es a d e r s t  schwer und liefert praktisch ungefrierbare Spreng- 
stoffe, wwrend die leichte Gefrierbarkeit einen bekannten Mangel 
der Nitroglycerinsprengstoffe bildet. Es kommt also in mancher Be- 
z iehhg dem praktischen Sprengstoffideal niiher als Nitroglycerin. 
Einen kleinen Mangel bildet die etwas geringere Dichte von 1,5 gegen 
1,6 bei Nitroglycerin, einen erheblichen Nachteil dagegen die grof3ere 
Fluchtigkeit, die seine Verwendung fiir die gelatinierten Treibmittel 
ausschliei3t und auch fiir die Verwendung als Sprengstoff gewisse Er- 
schwernisse darbietet. Dieselben bestehen in der Hauptsache darin, 
daf3 der hygienische Obelstand des Nitroglycerins, durch Beriihrung 
rnit der Haut und durch seinen Dampf Kopfschmerzen zu eneugen, 
bei Nitroglykol naturgemiil3 in erhohtem Mai3e auftritt. In allen iibri- 
gen Punkten ist vollkommene Obereinstimmung vorhanden. Uber 
die Fabrikation ist kaum ein Wort zu sagen. Bei der stochiometri- 
schen Analogie zwischen Glykol und Glycerin gleicht die Herstel- 
lung des Nitroglykoles .+der des Nitroglycerins aufs Haar und findet 
in derselben Anlage mit derselben Nitriersaure statt. 100 kg Glykol 
liefern hierbei 220 kg Nitroglykol. 

Letzteres l a t  sich rnit Collodiumwolle ebenso gelatinieren wie 
Nitroglycerin und liefert gelatinose Dynamite. Es bietet infolge seiner 
geringeren Empfindlichkeit gegen Schlag und Hitze sogar die Mog- 
lichkeit, handhabungssichere plastische Sprengstoffe herzustellen, die 
auf der Eisenbahn als gewohnliches Stiickgut befordert werden diirfen. 
Wenn gleichwohl das Nitroglykol bisher nur geringen Eingang in die 
Sprengstofftechnik gefunden hat, so hat dies wohl hauptsachlich wirt- 
schaftliche Ursachen und lag in der schweren Zughglichkeit des 
Glykols. Wahrend Glycerin yon der Natur in unbegrenzter Fiille 
dargeboten wird, mui3 das Glykol miihsam durch Synthese aus Alko- 
hol auf dem Wege iiber Athylen und Athylenchlorid aufgebaut wer- 
den. Erst der Glycerinmangel im Weltkrieg bot Veranlassung, diese 
bis dahin wenig bekannte Synthese in wirtschafflicher Weise aus- 
zubilden. Glykol in ansehnlichem Umfange dargeboten zu haben, ist 
das Verdienst der Arbeiten M a t t e r s  und der Firma G o l d -  
s c h m i d  t. Wiihrend des Krieges ist dann tatsachlich Nitroglykol in 
betrachtlicher Menge hergestellt und als sprengtechnisch vollwertiger 
Nitroglycerinersatz 5u plastischen Sprengstoffen verarbeitet worden. 
Zurzeit ist seine Verwendung wieder mehr in den Hintergrund ge- 
treten, da Glycerin wieder unbeschriinkt zur Verfiigung steht. Nach 
neueren Patenten ') sol1 das Nitroglykol unter Umgehung der Glykol- 
synthese direkt aus Athyien gewonnen werden, indem man letzteres 
in Salpeter-Schwefelsaure einleitet. Das hierbei entstehende, schon 
von K e k u 1 6 untersuchte, allerdings nicht identifizierte 01 ist nach 
W i e 1 a n d ein Gemisch von Nitroglykol und Nitroathylnitrat: 

CH,NO, 

CH,ONO, 
welches durch Anlagerung von 1 Molekiil Salpetersiiure an Athylen 
und Veresterung des so gebildeten Nitroathylalkohols durch ein wei- 
teres Molekiil Salpetersaure entsteht. 

I 

CH, CH,OH CH,ONO, 

CH, - CH,NO, 4 CH,NO, 
!I HNO, I HNO3 I + H2O 

Die Bildung von Nitroglykol hat man sich in der Weise zu denken, 
daf3 2 Molekule Salpetersaure mit Athylen unter Wasseraustritt 
Glykolnitritnitrat bilden, warend  ein drittes Molekiil HN03 die sal- 
petrige Saure austreibt und Nitroglykol bildet : 

CH,ONO 
I 

CH,ONO, 
f HN03=I t mo, 

CH,ONO, 

Beide Reaktionen gehen offenbar nebeneinander vor sich. 
Das N i t r o a t h y 1 n i t  r a t hat schwaoh sauren Charakter md ist 

unstabil. Es wird zur Gewinnung dos Nitroglykole entfernt. 
Uber die Wirtschaftt:ic&sit das Prozesses wird die Zukunft Ad-  

schluf3 geben. Dieselbe wird unter a2ersm davon abhhgen, fiir 
das Athylen eine billigere Quelle ais AlkGhol zn finden, und bei I?ar 
Zerstorung des Nitroathylnitrates wertirolle Nebenprodukte zu ge- 
winnen. 

Wenn ich nun nuch darauf hioweise, daf3 die SchieBbaumwolle 
wegen ihrer unvollkommenen Verbrennungsformel und ihrer gerin- 
gen Dichte von Anfang an den Wettbewerb rnit Nitroglycerin nicht 
hat aufnehmen koimen, und daii die hoheren Homologen des letzteren, 
wie Nitroerythrit, Nitropentraerythrit und Nitromannit wegen schwerer 
Zugiinglichkeit und teilweise auch geringerer Stabiliyat als Konkur- 
renten ausscheiden, habe ich die chemischen Ersatzmoglichkeiten fur 
Nitroglycerin erschopft. Fiir Nitrozuckerarten und Nitrostiirke giIt 
beziiglich Energieinhaltes Ahnliches wie fur SchieGbaumwolle. Die 
Nitrozuckerarten sind aufierdem schwierig stabil zu erhalten. Es 
bleibt zu erwiihnen, daB auch das Glycerindinitrat, das sogenannte 
D i n i t r o g l y c e r i n  und das D i n i t r o c h l o r h y d r i n  als Er- 
satzmittel fiir Nitroglycerin vorgeschlagen und eingefiihrt worden sind. 

Das Dinitroglycerin hat auf die Dauer keine Bedeutung erlangen 
konnen, weil seine Wasserloslichkeit die Herstellung kompliziert. 
Aufierdem hat es vor Nitroglycerin keine Vorteile, da es iirmer an 
Energie, aber fast ebenso empfindlich wie dieses gegen mechanische 
Einfliisse ist. Den einzigen Vorteil, ungefrierbare plastische Spreng- 
stoffe zu liefern, teilt es mit D i n  i t  r o c h 1 o r h y d r i n, welches ein- 
facher herzustellen ist und den Vorzug hat, sehr vie1 handhabungs- 
sicherer zu sein. Dieses spielt daher heute eine bedeutende Rolle 
als Grundsubstanz plastischer ungefrierbarer und handhabungs- 
sicherer Sprengstoffe, die in vieler Beziehung das alte Gelatine- 
dynamit zu ersetzen geeignet sind. 

Wir haben gesehen, dai3 es sin vollkommenes Sprengstoffideal 
nicht gibt. Wie iiberall, gibt es auch hier Licht und Schatten, Vorziige 
und Nachteile! 

Immerhin kommt das Nitroglycerin den friiher aufgestellten For- 
derungen unter all den aufgezwlten chemischen Moglichkeiten relativ 
noch am nachsten, zumal auch das Problem, seinen einzigen erheb- 
lichen Nachteil, die leichte Gefrierbarkeit, zu iiberwinden, durch die 
Einftihrung der Beimischung von Dinitrochlorhydrin seit langerer Zeit 
gelost ist. Sein eimiger ernsthafter Konkurrent als Krafttriiger und 
Basis fiir plastische Dynamite ist, wie wir sahen, das Nitroglykol, w5h- 
rend fiir die rauchlosen Geschiitzpulver das Nitroglycerin heute noch 
konkurrenzlos dasteht. Die hochste Stufe erreichbarer chemischer 
Energie stellt es n i c h t dar. Diese Stufen sind uns aber bekannt, 
und wir sahen, warum sie rnit Nitroglycerin nicht konkurrieren 
konnen. 

Wenn man daher in Zukunft wieder einmal in der Zeitung lesen 
sollte, daf3 in Amerika, Japan oder Venezuela ein Sprengstoff er- 
funden worden ist, der an Kraftleistung unser altes Nobelsches  
Dynamit um ein Mehrfaches iibertrifft, so sei hiermit empfohlen, diese 
Nachricht mit der entsprechenden Skepsis aufzunehmen. [A. 131.1 

Studien iiber den Zusammenhang zwischen 
Verharzungsfa higkeit und Konstitution 

chemischer Verbindungen. 11. 
Beschreibung eines neuen Verfahrens zur Darstellung 

Tynthetischer Harze. 
\van WALTHER HERZOG und J. KREIDL, Wien. 

AUS dem: wissensohaftl. Laboratorium der Vereinigten ChemischenlFabriken,7w,en XXI. 
(Eingeg. 8.113. 1922.) 

In einer friiheren Abhandlung') hat der eine von uns durch Ab- 
spaltung von Schwefelwasserstoff aus den symmetrisch disubstituierten 
Thioharostoffen und von Wasser aus den entsprechenden Harnstoffen 
durch Erhitzen derselben iiber deren Schmelzpunkt die Darstellung 
einer groi3en Klasse harzartiger Verbindungen beschrieben. Hierbei 
erleiden die zunachst entstehenden monomeren Carbimide infolge 
der thermischen Einwirkung eine weitgehende Polymerisation zu ham- 
artigen Produkten von der Zusammensetzung : 

(Re N= C =N, Rl)n 
Da diese Verharzung ausnahmslos bei den zahlreichen unter- 

suchten Harnstoffderivaten erfolgte, war die Annahme wohl berechtigt, 
ler Harzcharakter aller dieser Verbindungen sei der1Anwesenheit der 
iltomgruppierung : 

mzuschreiben, weshalb diese Gruppe in Anlehnung an die Nomenklatur 
n der Farbenchemie als . res inophore  Gruppe" angesprochen 
wurde. In gleicher Weise rnit dem Phosphanilid ausgeflihrte iVer- 
ruche ergaben ebenso harzartige Verbindungen: Es war mithin auch 
Jer Atomkomplex 

-N=C:N- 

R* N=P=N *Rl 

l) W. H e r z o g ,  6st. Chem. Zeitung 24, 76 [1921]. Revue des produits 
:himiques 24, 693 [1921]. 
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als g e s i n o p h o r "  zu bezeichnen. In Ihnlicher Weise diirften wohl 
auch das Sulfanilid und andere Arylimide anorganischer Sauren 
reagieren. Hiermit war es wohl zum ersten Male, wenn auch noch 
in sehr bescheidenem AusmaBe gelungen, einen klaren Einblick in 
die recht komplizierten Zusammenhange zwischen Verharzungsfahig- 
keit und Konstitution chemischer Verbindungen zu gewinnen. 

Im Besitze solcher Erkenntnis schien es nun wiinschenswert, in 
diese bisher so schleierhaften Beziehungen noch tiefer einzudringen, 
mit anderen Worten, neue ,,resinophore" Gruppen zu erfassen. Auf 
der Suche nach solchen Gruppen konnte als Wegweiser nur die sehr 
bescheidene Erkenntnis dienen, daB die Moglichkeit einer Verharzung 
wohl in erster Linie bei Verb indungen  von  ungesa t t i g t em 
C h a r a k t e r  gegeben sei. So wurden denn eine ganze Reihe solcher 
Verbindungen in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, ohne 
daB sich ein klarer Zusammenhang zwischen Verharzungsfahigkeit 
und Konstitution hatte erweisen lassen. Erst als wir unsere Arbeiten 
auch auf die u n g e s a t t i g t e n  K e t o n e  mit gekreuzten Doppel- 
bindungen oder mit nur einer Doppelbindung von der allgemeinen 
Formel: 

R,(CH=CH), - * - CO- - * - - * vn (CH= CH).R, 
R.(CH=CH), - a - a - CO - r 

R, Rl = Aryl, r = Alkyl 
ausdehnten, waren unsere Bemiihungen von Erfolg gekrant. 

Ausgangspunkt unserer Untersuehungen war zunachst das Diben- 
zylidenaceton, welches wir - am besten im inerten Gasstrom - iiber 
seinen Schmelzpunkt erhitzten. 

Wir vermuteten an der Hand der vorhin gekennzeichneten Er- 
fahrungen bei den substituierten Harnstoffen, dat3 m6glicherweise 
unter Abspaltung von Wasser zunachst die Bildung einer hoch unge- 
sattigten Verbindung: 

zustande kame, welche ja zur Harzbildung geradezu pradestiniert 
erschien. Tatsachlich war nach einigen Stunden das Ausgangsprodukt 
in ein braunes, sprodes Harz verwandelt worden. ln gleicher Weise 
mit anderen Di-Arylolefinketonen und Arylolefinketonen ausgefiihrte 
Versuche ergaben dasselbe Resultat: Es wurden stets durch thermische 

inwirkung springharte, in gewissen organischen L6sungsmitteln 
(Benzol und Homologe, Chloroform und verwandte Verbindungen, 
Tetrahydronaphthalin u. a. m.) liisliche Harze erhalten, die sich zur 
Herstellung von Lacken vorziiglich eigneten. Allerdings erwies sich die 
vorerst gemachte Annahme einer Wasserabspaltung als nicht stich- 
haltig. Es war vielmehr - wie aus den spateren Ausfuhrugen 
hervorgeht - leicht der Nachweis zu erbringen, dab es sich hierbei 
lediglich um eine Polymerisation des Ausgangsmaterials handle. 
Hierbei konnte iiberdies die Beobachtung gemacht werden, dai3 die 
Geschwindigkeit der Polymerisation eine lineare Funktion der Anzahl 
der vorhandenen Doppelhindungen ist. Wahrend das Dibenzylidenaceton 
immerhin noch etwa acht Stunden zu seiner vollstiindigen Verharzung 
bedarf, sind solche ungesattigte Ketone mit drei Doppelbindungen, 
wie z. B. das Benzylidencinnamylidenaceton in wenigen Minuten, 
solche mit vier Doppelbindungen, wie beispielsweise das Dicinnamyliden- 
aceton im Verlaufe weniger Sekunden in den Harzzustand verwandelt. 
Hierbei hat man es in der Hand, durch Erhitzen iiber die zur voll- 
kommenen Verharzung eben ausreiehende Zeit hinaus den Grad der 
Polymerisation beliebig zu erhlihen, wodurchman zu hliher schmelzenden, 
allerdings auch weniger 16slichen Harzen gelangt. Daher sind die 
physikalischen Daten der nachfolgend beschriebenen Harze nichts 
absolut Feststehendes und sie beziehen sich also nur auf eine der in 
den Friihstadien der Verharzung erfaBten Polymerisationsstufen. 

Die Zusammensetzung der erhaltenen Harze exakt zu er- 
mitteln, war wohl rnit einigen Schwierigkeiten verkniipft, denu eine 
Analyse des gepulverten und eventuell mit verschiedenen L6sungs- 
mitteln von Verunreinigungen befreiten Harzes ergab keine be- 
friedigenden Resultate. Es muBte daher ein anderer Weg der 
Reinigung beschritten werden: Losung des Harzes in gewissen Llisungs- 
mitteln und Ausfallung eines reineren Harzklirpers aus der filtrierten 
L6sung mit anderen Solventien. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Operation konnte schlie6lich beim Dibenzylidenaceton ein offenbar 
stark entpolymerisiertes, gelbliches Produkt erhalten werden, dessen 
Analysen ziemlich gut auf das Dibenzylidenaceton stimmten. Schlieblich 
wurde, um ganz sicher zu gehen, das Harz aus Dibenzylidenaceton 
noch durch Bromierung in ein Tetrabromid iibergefiihrt, das nach 
wiederholter Kristallisation sich als identisch mit der aus kristalli- 
siertem Dibenzylidenaceton erhaltenen, in der Literatur wohl be- 
kannten Tetrabromverbindung erwies. Mit Riicksicht darauf, dai3 alle 
anderen beschriebenen Harze, in ganz analoger Weise aus einfachen 
Derivaten des Benzaldehyds unter Beibehaltung der Acetonkomponente 
gewonnen wurden, konnte der muhsame Weg der Harzreinigung auf 
das Produkt aus Dibenzylidenaceton beschriinkt bleiben, da sich aus 
der Analyse ja einwandfrei erwiesen hatte, dab es sich lediglich um 
eine Polymerisation des Ausgangskiirpers handelt. 

Was die Ko n s ti t u ti on dieser Harze anlangt, so wird man wohl 
unter Verzicht auf Einfiihrnng von Partialvalenzen und Beriick- 
sichtlgung der Unversehrtheit der olefinischen Bindungen im Harze 
(Addition von Brom) sich ein Formelbild vorstellen diirien, in 
welchem an die aufgel6sten Carbonyldoppelbindungen die Anlagerung 

CSH, - CH= C = C= C= CH. C6H5 

der einzelnen monwneren Komplexe erfolgt, wodurch im einfachsten 
Fall des Dibenzylidenacetons etwa folgendes Strukturbild zu- 
stande kame. 

C6H5 C6H5 C6H5 

CH CH CH 
I I  II II 
CH CH CH 
I I I 

I I I 
CH CH CH 

-c-0-c-0-c-0- 

II II II 
CH CH CH 
I I 

c6H5 C6H5 C6H5 

Diese unsere neuen Beobachtungen wurden nun vollauf bestatigt 
gefunden durch Arbeiten von Ciamician und S i lbe ra )  und von 
P r l t o r i u s  und Korn3), welche seinerzeit das Dibenzylidenaceton 
d u r c h  mehrmona t l i che  Be l i ch tung  in alkoholischer Losung in 
ein Harz, und durch lhgere Belichtung in Eisessig in Gegenwart von 
katalysierend wirkenden Uranylsalzen in ein dimeres Polymerisations- 
produkt iibergefiihrt hatten, das die beiden letzteren Autoren als 
Cyclobutanderivat von der Zusammensetzung: 

C6H,*CH = CH * CO. CH* CO-HC-CH.C6H5 
I I  

C6H6*HC-CH.C0.CH= CH-CeH, 
ansprachen. 

Die leichte Verharzbarkeit der Di-Arylolefinketone und Arylolefin- 
ketone, welche Verbindungen iibrigens auch durch scharf betonte 
Halochromieerscheinugen ausgezeichnet sind, weist zwingend darauf 
hin, eine allen diesen ungesattigten Ketonen gemeinsame Gruppe als 
Ursache der Verharzung anzunehmen. Als solche kann nun nur die 
Atomkonstellation : 

in Frage kommen, welche wir demnach folgerichtig als ,,harz- 
bed ingend  e" oder ,,I es inop  ho r  e" Gruppe anzusprechen be- 
rechtigt sind. Auch diese Erkenntnis, obzwar b i s h e r  v o n  n i e -  
mandem noch  ansgesp rochen ,  finden wir in der Literatur durchaus 
besttitid. Es sei hier auf die besondere Polvmerisationsfiihkkeit der 

-CH=CH--0- 

Methyl&ketone4): 
" 

R 
des Acroleins5) und der Zimtsaure hingewiesen, welche ja alle diese 
charakteristische Gruppe enthalten. Da, wie wir anfiihrten, die Dauer 
der Erhitzung bis zum Eintritt der Verharzung sehr wesentlich von 
der Anzahl der olefinischen Bindungen abhlngt, wird man wohl nicht 
umhin ktinnen, den neben dieser Gruppe: 

vorhandenen khylenbindungen, welche also die Verharzung be- 
schleunigen, a u x  o r e s i n  e n  Charakter zuzusprechen. 

Im nachfolgenden sollen zunachst die aus den Di-Arylolefin- 
ketonen gewonnenen Harze beschrieben werden. Die Bearbeitung der 
Arylolefinketone diirfte demnachst zum Abschlui3 kommen. 

- CH=CH- CO- 

Experimenteller Teil. 

In einem kleinen Fraktionierkolbchen wurden 9,4 g Dibenzylidenaceton 
(Schmelzp. 1129 ungefahr 8-9 Stunden im Kohlensaurestrom auf 180° 
erhitzt (Thermometer in der Schmelze!), worauf unmittelbar ganz ge- 
tinge Mengen durch eine Nebenreaktion entstandenen Benzaldehyds 
im Vakuum abgesaugt wurden. Nach dem Erkalten ergaben sich 9,25 g 
(98 der Theorie) eines riitlich braunen, springharten, nicht destillier- 
baren Harzes, das annahernd zwischen 85 und 95O schmolz. Es ist 
leicht 16slich in Ather, Benzol und Homologen, Chloroform und ver- 
wandtenverbindungen, Tetrahydronapht halin, Eisessig, Aceton und Essig- 
:ster: die ersten vier der anggiihrten Losungsmittel eignen sich vor- 
ciiglich zur Herstellung von Lacken. Das Harz ist ferner mMig 16slich 
in Terpentinol (Lacke!) und fetten Olen, unllislich in Alkohol, Petrol- 
ither und Benzol. 

Der Versuch, die Polymerisation des Dibenzylidenacetons auf ge- 
indere Art durch langeres Erhitzen in einem hShersiedendem Ldsungs- 
mittel, z. B. Dekahydronaphthalin (K. P. 185-195O) zu erzielen, wodurch 
in Aussicht stand, destillierbare und darum helle Harze zu gewinnen, 

H a r  z a u s D i b e n  z y 1 id  e n a c e t o n ') : 

%) Ber. 42, 1389 [1909]. 
3, Ber. 43, 2744 [1910]. Diese Arbeiten sind erst nach Beendigung 

4, D.R.P. 309224, Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. 
5, Siehe nebeu vie1 iilterer Literatur ,such daR D.R.P. 349188 von 

Moureu und Dufraisse,  in welchem die Polymerisation des Acroleins (in 
wasseriger LSsung) durch Zusatz geringer Mengen anorganischer Oder orga- 
2ischer Basen oder Schwermetallsalze bewerkstelligt wird. 

s, Claisen u. ClaparBde, Ber. 14, 2460 [1881], Claisen u. P o n d e r ,  
Ann. 223, 141 [1884]. 

inserer Versuche zu unserer Kenntnis gelangt. 
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7) Bayer u. Villiger, Ber. 35, 1192. 
R, Diehl u. Einhorn,  Ber. 18, 2321. 
8, L. Francesconi  u. q. Cusmano, Gazz. 38, 11, 70-97. 

'0) Haber ,  Ber. 24, 617. Jdinunni, Carta-Sat ta ,  Gazz. 29, 11, 417. 
11) v. Kostanecki  u. Maron,  Ber. 31, 727. L. Francesconi u. 

G. Cusmano, Gazz. 38, 11, 70-97. 

Aus Vereinen und Versammlungen 
- ~~ 

Problem'. 
Unwichtig erscheinende Probleme werfen manchmd erstaunliche 

Schlaglichter auf grofie kulturgeschichtliche Vorgiinge. Die Frage 
nach dem Einflusse der w e a e n  h68e auf d i e K d t w  der Meuachbrit 

M. Giua, Gazz. 47, I, 86-89. I*) Bauer u. Dieter le ,  Ber. 44, 2701. 
13) Minunni, Gazz. 27, 11, 274. Beilstein, 111, 521. 
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miBlang hingegen ; denn nach Abtreiben des Llisungsmittels wurde 
wieder das Ausgangsmaterial in  unverlndert kristallisiertem Zustand 
erhalten. 

Zur Analyse wurde das erhaltene Polymerisationsprodukt in Ather 
gellist und die von geringgradigen Verunreinigungen durch Filtration 
befreitc iitherische L6sung in iiberschiissigem Petrollther unter Riihren 
eintropfen gelassen. Die sich abscheidenden braunlichgelben, amor- 
phen Flocken wurden noch dreimal nach demselben Verfahren um- 
gellist. Dos schlieBlich erhaltene schwach gelbliche, zwischen 170-185" 
schmelzende Produkt wurde der Elementaranalyse untcrworfen. 

20.535 mg Subst :  65.40 mg COO. 11.21 mg M,O. - C,:H,,O: BerrC 87;12'/; a 6,-b5":, 
Gef. C 86,87';, H 6,l2% 

Weiter wurden zur Gewinnung des T e t r a b r o m i d s  9,25 g Harz 
in 80 ccm Eisessig geldst, und die filtrierte Lbsung wurde tropfeoweise 
unter Wasserkilhlung mit 12,7 g Brom (4,4 ccm) versetzt. Nach zwlilf- 
sttindigem Stehen wurde der gelbbraune, kristallinische Niederschlag 
abgesaugt, mit Wasser, Thiosulfatllisung und wieder Wasser gewaschen, 
im Vakuumexsikkator getrocknet und wiederholt (uogefahr viermal) aus  
trockenem Benzol umkristallisiert. Es wurden so scbneeweiBe, seiden- 
gliinzende Nadelchen vom Schmelzp. 207-208 erhalten. 

24.22 me Tetrabromid: 33.21 me AtzBr. , -  
C,,H,,0Bi4: Ber. Br 57,73O/, 

Gef. Br 58,35°/0 
Da der Schmelzpunkt des aus  reinem kristallisierten Dibenzyliden- 

aceton enthaltenen Tetrabromids in der Literature) zwischen 208-211 
angegeben wird, und auch der Bromgehalt in guter Ubereinstimmung 
mit der Theorie steht, ist wold einwandfrei der Nachweis erbracht, 
datl das vorliegende Harz ein Polymeres dea Dibenzylidenacetons 
vorstellt. 

CH,O.\ --)-CH =.CH * CO = CH- \ )-OCH, 

5,9 g Dianisylidenaceton (Schmelzp. 130-131 O) wurden sechs Stunden im 
Kohlenslurestrom auf 220-225O erhitzt. Es ergaben sich 5,6 g eines 
rbtlichbraunen, sprliden Harzes, das bei ungefahr 70° erweicht und gegen 
100' vollkommen geschmolzen ist. Die Llislichkeiten sind anniihernd 
die gleichen wie bei dem aus Dibenzalaceton erhaltenen Harze. 

H a  r z a u s D i a n i s y 1 i d e'n a c e t o n 7, : 
/ '  / 

H a r z  a u s  D i c i  n n a m  y 1 i d e  n a c e t o n ') : 
CeH, CH = CH-CH = CH * CO - CH 7 CH-CH = CH * COH, 

5,72 g Dicinnamylidenaceton (Schmelzp. 1420) wurden irn Kohlendnre- 
etrom allmiihlich auf 180° erhitzt. Bei dieser Temperatur erfolgt unter 
j%hem Anstieg des Thermometers um ungeflhr 100° die Harzbildung 
innerhdb weniger Sekunden. Nach dem Erkalten erhl l t  man gegen 5 6 
eines rlitlichbraunen, springharten Harzes. vom Schmelzp. 130-145f 
Die Llislichkeit entspricht bis auf die in Ather, in welchem das Harz 
sehr wenig llislich ist, jener der vorhin beschriebenen Hane. 

A a r z a u s B e n  z y 1 id  e n  c i n n a m y d e n  ace t o n O) : 
CGH, * CH = CH * CO * CH = CH-CH = CH CeH5 

.i,2 g Benzylidencinnamylidenaceton (Schmelzp. 109-1 loo) verharzen im 
Kohlensiiwestrom auf 220* erhitzt, schon nach wenigen Minuten. Man 
e r h a t  5 g Harz (Schmelzp. 115-120') von f inl ichen Eigenschaften wie 
das vorherige. 

H a r z a u s An i s y 1 i d e n  ci n n a m  y 1 i d  e n  a c e  t o n 9 : 
CH,O a<  >-CH = CH - CO , CH = CH-CH = CH . C,H, 

5,8 g Anisylidencinnamylidenaceton (Schmelzp. 138') ergaben nach ganz 
kurzem Erhitzen im Kohlendurestrom auf 220' u n e e f a r  5.5 e eines 
braunen Hartharzes vom Schmelzp. 135-140' und "iihnlich6n"Eigen- 
schaften wie die bisher beschriebenen. 

Ha rz a u  s D i p i p e r  o n y l i  d e n  a c e  t o n lo) : 
CH,- , ---O-CH, 

\.. . \.J \o--/>-cH = CH . co , CH = CH--/ \-o/ 
3,2 g Dipiperonylidenaceton (Schmelzp. 1859 wurden ganz kurze Zeit im 
Kohlenslurestrom auf 260° erhitzt. Es ergaben sich ungeflhr 3,l g 
eines dunkelrotbraunen, in dlinnen Schichten durchsichtigen, spring- 
harten Harzes, das ,im Interval1 155-170O schmolz und lhnliche Eigen- 
schaftcn wie die bisherigen Harze aufwies. 

H a  r z a u s B e n  z y 1 i d e n  p i p er o n y 1 i d  e n  a c e  t o n I') : 

H a r  z a u s P i p e r  o n y 1 id  e n  c i n n a m y 1 i d e n  a c e t  o n @): 
C€k--O - 

\o-< >- CH = CH - co - CH == CH - C H =  CH.C 0 5  H 
6,l g dieses ungeslttigten Ketons (Schmelzp. 127'') wurden im Kohlen- 
saurestrom zunlchst vorsichtig auf 210° erhitzt. Bei dieser Temperatur 
setzt eine stark exotherme Reaktion ein, die i n  wenigen Minuten zur 
Bildung eines rotbraunen, springharten Harzes, Schmclzp. 125-135", 
in eincr Ausbeute von 5,9 g fiihrt. Die Llislichkeiten sind gegen die 
der vorhin beschriebenen Harze kaum geandert. 

H ar z a u s  F u  ra 1 c i  n n a  my l i  d e n a  c e  t o n 12) : 

! v- CH CH*CO.CH == CH - CH = CH*(:,H, 
0 

5,O g Furalcinnamylidenaceton (Schmelzp. 96-98") wurden im Kohlen- 
saurestrom langsam auf ungeflhr 190-200° erhitzt. Bei dieser Tem- 
peratur setzt unter starker Warmeabgnbe - das Thermometer steigt 
bis iibcr 300' - die Hanbildung ein und ist in  wenigen Minuten be- 
endet. Es wurden 4,75 g eines braunschwanen, sprliden Hanes  
(Schmelzp. 135-155O) erhalten, dessen Llislichkeiten denen der voran- 
gehenden H'arze entsprechen. 

H a r z  a u s  D i f ~ r a l a c e t o n ' ~ ) :  
__ 

j ' 
\/! 

CH = CH.CO*CH = CH - 
0 

v- 
0 

Difuralaceton wurde in gleicher Weise 4-5 Stunden auf 200-210' 
erhitzt. Innerhalb dieser Zeit erfolgt die Bildung cines scbwarz- 
braunen, springharten, glanzenden Harzes (Schmelzp. 55-759, dessen 
Llislichkeiten ungeflhr jenen des  Harzes aus Dicinnamylidenaceton 
entsprechen. [A. 149.1 

I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Gesellschaft fUr Geschichfe der Naturwissenschaften, der 

Medizin und der Technik am Niederrhein. 
46. Sitzung. HUrsaal der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 

zu L e v e r k u s e n  am 22. Juni  1922. Vorsitz Geh.-Rat Prof. Dr. R i c h a r d  
A n s c h i i t z ,  Bonn. 

Herr R i c h a r d  Anschi i tz ,  Bonn, sprach iiber: . , d u g u s t K e k u l e s  
ldeen ilber die Existenzmogkhkeit sog. lsotopen", die in einer 
nur in franzlisischer Sprache verliffentlichten Abhandlung der Bulle- 
tins del' Academie royale de  Bclgique [3] 19, 411-20 SOance 1.4.1865, 
enthalten sind, betitelt : .Considbrations presentees par M. K e k u 16, 
a l'occasion d'un memoire de M. S t a s :  Sur lea lois des proportions 
chimiques". 

K e k u l b  erlirtert zunlchst das Ergebnis der Arbeiten von Stas, 
nach denen die 1815 von dem Englander W i l l i a m  P r o u t  aufge- 
stellte Hypothese: Die Atomgewichte der Elemente sind Multipla von 
dem Atomgewicht des Wasflerstoffs, nicht mehr baltbar ist. Er geht 
dann iiber zu Betrachtungen von M a r i g n a c  und von Alex. W i l -  
l i a m s o n ,  nach denen zusammengesetzte KUrper einen kleinen Uber- 
schul3 des einen ihrer Elemente enthalten k6nnten untl knUpft daran 
folgende, in deutscher Obersetzung wiedergegebene AusflLhrungen: 

.Man klinnte in  diesen Betrachtungen noch vie1 weiter gehen, stets 
den Gesichtspunkt festhaltend , daf3 sie mit den Grund&tzen, den 
Methoden und Forderungen der exakten Wissenschaften nichts zu 
tun haben und gaoz und gar dem Gebiete der nachsinnenden Philo- 
sophie angehliren. 

Man kUnnte z. B. bestreiten, daB die Atome eines und desselben 
Elementes ganz genau dieselbe GrliBe und dasselbe Gewicht hltten, 
man ktinnte von ihnen annehmen, daB ihr Gewicht in  auBerst ge- 
ringen Grenzen kleine Verschiedenheiten zeige - variiere. Die Atome 
jedes Elementes wiirden sich untereinander wie die Klirner einer 
hestimmten Getreideart oder die Eier einer Vogelart verhalten; aber 
sie unterschieden sich von denen eines anderen Elementes, wie sich' 
die Kljrner zweier Getreidearten oder die Eier zweier Vogelarten 
voneinander unterscheiden. 




