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dung findens'). Es hat sich ferner als zweckmiii3ig er- 
wiesen, die Polymerisation im Schofie kolloidaler w;iD- 
riger Losungen der verschiedensten Art durchzufiihren. 
Alan kann in Gegenwart von EiweiD (Leim, Milch, Gela- 
tine) , von Dextrin, Starke, Carragheenmoosextrakt, end- 
lich auch in Gegenwart von natiirlichem Latex polyineri- 
sieren. Es ist moglich, a d  einem dieser Wege z. B. eine 
Gallerte von 75% Diengehalt zu erzeugen, die dann 
weiter der Warmepolymerisation unterworfen werden 
kanns2). 

Die Polymerisation wird meistens durch Zusatz von 
I< a t a 1 y s a t o r e n beschleunigt, wie schon aus der 
friilieren Patentliteratur bekannt ist71). Besonders be- 
tont wird auch neuerdings die Verwendung oxydierender 
Stoffe, wie Hydroperosyd, oxydiertes Terpentinol, Ozo- 
nide oder Persalze. Sogar die Verwendung eines poly- 
merisierenden Enzyms aus dem Latex ist geschiitzt wor- 
dene3). Licht beschleunigt den Polymerisationsvorgang, 
hesonders in Gegenwart von Carbonylverbind~ngen~~) . 
V e r z o g e r n d wirken bei der Warmepolymerisation 
Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyrogallol, Phenyl-b-naph- 
thylamin, Jod. 

Im indifferenten Mittel kommt zur Polymerisation 
immer noch in erster Linie Alkalimetall in Betracht. Man 
kann z. B. Natrium durch Vermahlen mit Kochsalz fein 
verteilen und zu obigem Zweck beniitzens5). Besonders 
wirksam sollen Legierungen von Kalium und Natriumsa) 
sein, vor alleni die eutektische Mischung vom Schmelz- 
punlit - 12'"). Groi3e Bedeutung haben dabei bestimmte 
R e g l e r  f u r  d i e  P o l y m e r i s a t i o n g e w o n n e n .  Da- 
f u r  werden z. B. acetalartige Abkommlinge mehrwertiger 
Allrohole vorgeschlagen8s), z. B. das Glykolacetal des Acet- 
aldehyds oder das Trimethylenglykolacetal des Croton- 
ddehyds, ferner Diosan oder ungesattigte lither, endlich 
die verschiedeneten anderen ungesattigten Stofle, wie 
Tliiophen, Blausiiure und andere Nitrile, Methylacetylen 
und andere. Als besondere Zusatze, die sowohl beschleu- 
nigen wie die Ausbeute und die Eigenschaften des End- 
produktes verbessern sollen, werden Polychlorverbin- 
dungen, wie Tetrachlorkohlenstoff oder Hexachlorathan, 
in Hohe von etwa 5% beigemischtssa). 

Abgesehen von den nietallischen Polymerisations- 
mitteln werden noch Fluorwasserstoff mit geringen Men- 
gen voii Metal1 oder Nichtmetallhalogeniden~~) und Bor- 
trifluoridDO) vorgeschlagen, Antimontrichlorid oder Amyl- 
uitratgl) liefern klebrige Produkte. Die russische synthe- 
tisch arbeitende Kautschukindustrie sol1 Diazoamino- 
benzol vermenden und die Polymerisation bei 100' und 
'LO at Drucli ausfuhren82). Anderen, sehr zuverlhsigen 
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8 2 )  Pat.-Anm. I. 31 564 [l931]. 

I. G. Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 325 831 [1929]. 
n4) R. Pummerer und H .  Kehlen, Ber. Dtsch. chem. G e s .  66, 

8 5 )  I. G .  Farbenindustrie A.-G., Brit. Pat. 342 107 [1930]. 
se) Dieselbe, D. R. P. 533% [1929] und Brit. Pat. 

s7) Nidgley, Hoehicult und Thomas und General Motors 

8 * )  I .  G. Farbenindustrie A.-G., Pat.-Anm. I. 38324 [1929] 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 532 271 [1930]; 

[ 19251; 318 115 [19%]. 

1120 [1933]. 

36s 810 [ 19301. 

Corp., Amer. Pat. 1713 236 [1929]. 

und D. R. P. 575 439 nebst Zusatz. 

Brit. Pat. 349499 [1931]. 
s9) F .  flofmann u. Siegrnann, Pat.-Anm. H. 116648. 
90) F. Hofmnnn, Chem.-Ztg. 67, 5 .  
O 1 )  H .  2). Euler LI. L. Ahlstrona, Ark. Kemi, Mineral. Geol. 

O ? )  Louri. Journ. chem. Ind. [rues. : Shurnal Chimitscheskoi 
Lur'e u. Ignatyuk, Chem. 

(A) 11, Nr. 2 [1932]; Chem. Ztrbl. 1932 11, 34.87. 

Promyschlennosti] 1933, Nr. 6, 71. 
Abstracts 27, 6016 [1933]. 

Kachrichten zufolge machen die Russen ihr Butadien aus 
Alkohol und polymerisieren mit Natrium. 

3. Mechanismus der Polymerisation. 
Die Dimerisation des Isoprens zu einem offenen 

Terpen ist noch nicht gelungen. Denn die diesbeziig- 
lichen Angaben von Harries und Ostromysslenski konnten 
von TA. v. Wagner-Jauregg nicht bestatigt werdenss). Es 
entstehl auch in diesen Fallen das Dipren Aschans der 
Formel : 

f?&H2 

CHs- 

Dagegen lassen sich die ersten Glieder der offenen Poly- 
nierisation in verschiedener Weise a b f a n g e n. Es 
reagiert dann ein System von zwei Isoprenmolekiilen 

CH3 CH3 

+ I I +HOOC.CH, CHz= C-CH= CH, . . . CH,=C-CH =CH,. . . ~ 

CH3 CH.5 
I I 

in 1,8-Stellung, z. B. unter Anlagerung der Elemente der 
Essigsaure, wahrend in 4,5-Stellung eine Verkniipfung 
der beiden Molekiile durch Hauptvalenzen eintritt. 
Wagner-Jauregg hat aus Isopren durch Polymerisation 
in Gegenwart von Eisessig Geraniolacetat erhalten. Mit 
nascierendern Wasserstoff haben schon vorher nach dem 
gleichen Reaktionsschema T.  Midgley jun. und A. L. 
Henneg4) ein Geniisch von Octadienen bekommen, da die 
Aneinanderlagerung der beiden Isoprenmolekiile nicht 
nur in obiger Anordnung, sondern auch noch bei zwei 
anderen Stellungen der Methylgruppen erfolgen kann. 
Mit Natriuninietall in fliissigem Ammoniak addiert Iso- 
pren zwei Atome Natrium in 1,4-Stellung. 

Der Mechanismus der Polymerisation von Butadien 
durch Phenylisopropylkalium ist von K .  Ziegler und 
II. KleinerD5) sehr genau untersucht worden. Durch An- 
lagerung des Metallalkyls unter gleichzeitiger Polymeri- 
sation entsteht nachher bei der Zerlegung niit Kohlen- 
saure eine Schar von Carbonsauren. Die liquivalente 
der i s o 1 i e r b a r e n Sauren liegen nicht hoher als 500 
bis 600. Bei den hoheren bestehen Schwierigkeiten der 
Isolierung. Ob die Polymerisation vorwiegend in 1,2- 
Stellung oder in 1,CStellung eintritt, 1aDt sich noch nicht 
entscheiden. Die Autoren halten es mit Recht fur mog- 
lich, dai3 beide Arten von Polymerisation nebeneinander 
lierlaufen. Eine klare Entscheidung diirfte noch viel 
Arbeit erfordern. 

Der Ozonabbau des Natriurnbutadienkautschuks gibt 
verhaltnismai3ig viel weniger Forrnaldehyd, als nach der 
1,2-Polymerisation im Sinne der Formeln von K .  Ziegler 
und H .  BuhrRR) zu erwarten ware. Nach R .  Pummerer 
und Gg. M a t t h ~ e u s ~ ~ )  kann man etwa 10% der theore- 
tischen Menge an Bernsteinsaure aus Natriumbutadien- 
kautschuk erhalten. Bei 1,CAddition sollte eigentlich 
uberwiegend diese Verbindung entstehen. Trotzdem 
scheint mir ein bedeutender Anteil der sonst allgemein 
vorherrschenden l,$-Addition auch hier moglich zu sein. 
Ich werde darauf noch anderwarts zu sprechen kornmen. 
Die 1;2- bzw. l,$-Addition von Bromwasserstoff durch 
sieben Mono- und Dimethylbutadiene wurde von E .  H .  
Farmer, F .  C. B. Marshall und F.  L. Wal+en9s) untersucht. 
#?,y-Dimethyl-butadien addiert nur in l,bStellung, da- 
9 LIEBIGS Ann. 485, 176 [1931]; desgl. nicht dureh Whitby 
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--+ CHS-C = CH-CH2-CHZ-C = C'H--CH,OCOCH, 



Angewandte Chemie 220 Verein deuteoher Chemiker [ 47. Jahrg. 1934. Nr. 14 

iiber Lavendel- und BergamottBl, als deren Hauptbestandteile 
Linalool und seine Ester gefunden wurden; dabei ergab sich 
die Wichtigkeit der Bterbestimmung durch Verseifung fur die 
Bewertung dieser Ole. Die Untersuchung der Fichtennadelole 
zeigte, dal3 deren Duft wesentlich durch Bornylacetat bedingt 
wird. Weitere Arbeiten betrafen das Isoborneol, seine Dar- 
stellung aus Camphen (,,Bertram-Walbaumsche Reaktion"), das 
Vorkoutmen von Camphen in atherischen Olen, das Reseda- 
wurzel- und das Basilicumol. Im Jahre 1899 wies Walbaum im 
Neroliol Anthranilsaure-methylester und im Mandarinenol Me- 
thylanthranilsaure-methylester nach, die hauptsiichlich den 
diesen Olen eigentiiilichen Geruch bedingen. Als wertvollste 
Geruchskomponente der Rosenbliiten fand er den Phenylathyl- 
alltohol und iu Gemeinschaft niit K .  Stephnn ferner im Rosenol 
die  f u r  das Aroma wichtigen Stoffe Nonylaldehyd, Citral, Linalool 
und Citronellol. Der in  der Konzentration fakalartige, in der 
Verdiinnung blumige Geruch des Zibets ist nach der Unter- 
suchung von Walbaum durch Skatol bedingt. Ein in der  feinen 
Parfiirnerie unentbehrlicher Riechstoff kt der  Moschus aus 
Tibet, der hoch im Preise steht und darum vielfach durch 
kiinstlichen Moschus gauz anderer chernischer Natur ersetzt 
wird. Es gelang Walbaum in miihevoller Arbeit, als Trager 
des Moschusgeruchs ein Keton der Formel ClaHsoO zu fassen, 
das er Muskon nannte. Im japankchen Pfefferminzol stellte e r  
neben anderen Estern das Phenylacetat des B.y-Hexenols, eines 
bisher in der Natur nicht beobachteten und mit dem a . p -  
Hexenol der  griinen Blatter nahe verwandten Alkohols, fest. 
Gegenstand erfolgreicher Untersuchungen waren auch die athe- 
rischen Ole von Acacia farnesiana und A. cavenia. Weitere 
Arbeitefi, an denen 0. Hiithig, W .  &fuller und A.  Rosenthal bc- 
teiligt waren, betrafen die Zusammensetzung vie1 gebrauchter 
Ole wie Corianderol, Ceylon-Zimtol, Pditgrainol, Eichenmoosol, 
Veilchenblatterol, Resedaol und endlich den Riechstoff des 
Bibergeils (Castoreum). Als bisher in der  Natur nicht fest- 
gestellte Stoffe fanden sich noch im Resedaol Phenylathyl- 
senfol, im Lavendelol Bthyl-n-amylketon, im Ceylon-Zimtol 
Methyl-n-amylketon und Hydrozimtaldehyd, im Gingergrasol 
Dihydrocuminalkohol, in den Friichten der Tahiti-Vanille Anis- 
alkohol und Anissaure, im Jasminol Benzylalkohol und Benzyl- 
acetat und im Veilchenblatterol ein Nonadienal. 

Der Verein deutscher Chemiker gedenkt des Jubilars, der 
seit 30 Jahren sein Mitglied ist, rnit den besten Wunschen zum 
begonnenen achten Jahrzehnt. 

Moge dem vortrefflichen Menschen, dem treuen Arbeits- 
genossen ein gliicklicher, ruhiger und gesunder Lebensabend 
an der Seite seiner treusorgenden Gattin beschieden sein! 

Bezirksverein Leipzig. 

CHEMISCHE OESECLSCHAFT 
DER DEUTSCHEN HOCHSCHULEN IN PRAO. 

38. Sitzung am 6. Marz 1934, abends 6.15 bis 8 Uhr im 
grol3en Horsaal des Chemischen Institutes der Deutschen Karls- 
Universitat. Vorsitzender: K. B r a s s. 125 Teilnehmer. 

E. S t a r k e n  s t e i n , Prag: ,,Der Einflup physikalisch-che- 
rnischer Zuslandsanderungen auf Resorption und Bindung i m  
Organismus." 

Vortr. gibt zuniichst eine Obersicht iiber jene Beispiele, die 
cine d e  r p h a r m  a k o 1 o g  i 8 c h e  n 
W i r k u n g  v o n  d e r  c h e m i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  
sowie von p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  Z u e t a n d s -  
a n d e r u n g e n  einer Verbindung erkennen lassen. Er be- 
richtet d a m  eingehend uber eine Versuchsreihe, die anschau- 
lich zeigte, wie sehr  die Resorption und die Bindung pharma- 
kologisch wirksamer Stoffe von der L i p o i d l o s l i c h k e i t  
abhangig ist. Im besonderen wird dies an Beispielen verschie- 
dener Barbitursaurederivate erlautert, die einerseits als 
Natriumsalze, anderseita in Form bestimmter Additionsverbin- 
dungen mit Pyrazolonderivaten und schliefllich in Verbindung 
mit Bthylendiamin gepriift wurden. In einer von K .  Klimesch 
durchgefiihrten Untersuchungsreihe zeigte sich, dat3 die 
Sehnelligkeit des Eintrit tes der Wirkung verschiedener Barbi- 
tursaurederivate von der  Besthdigkeit des Natriumsalzes im 
Organismus abhangig ist, was wiederum mit der Lipoidloslich- 
keit der  betreffenden Verbindungen parallel geht. Die Resorp- 
tion und insbesondere die Bindung an den Statten der Wirk- 

A b h a n g  i g k e i t  

samkeit erfolgt nur in dem Mae, als die Dissoziation der 
Verlbindung im Organismu eintritt. In. der Additionsverbin- 
dung Diathylbarbitursaure + Dimethylamidophenyldimethyl- 
pyrazolon wird die  Bildung des lipoidunloslichen Natriumsalzes 
im Organismus verhindert, infolgedessen die an sich gut 166- 
liche Additionsverbindung als tiolche resorbiert und gebunden, 
was einen schnelleren Eintritt der  Wirkung ermoglicht. 

Umgekehrt ist die Dissoziation der Diathylbarbitursaure- 
Athylendiaminverbindung eine aufjerst schlechte. Parallel rnit 
dem langen Begtehenbleiben dieser lipoidunliislichen Verbin- 
dung geht eine aui3erordentlich weitgehende Verzijgerung des 
Eintrittes der  Wirkung. Da die  freie Diathylbarbitursaure sehr 
schwer wasserliislich, ihre Athylendiaminverbindung dagegen 
auaerordentlich gut wasserliislich ist, zeigt dieses Beispiel be- 
sonders anschaulich, d& eine Erhohung der Wasserloslichkeit 
einer Verbindung nicht nur keine Verbesserung, sondern sogar 
eine adierordentliche Verschlechterung der Wirksamkeit zur 
Folge haben kann, wenn die Erhohung der Wasserliislichkeit 
mit einer Verminderung der  Lipoidloslichkeit einhergeht. - 

A u s s p r a c h e :  R e i c b i n s t e i n :  Wenn die  Overton- 
Meyersche Theorie der LipoidlosIichkeit vieles aufklart, mussen 
dabei auch andere Faktoren der pharmakologischen Wirksam- 
keit beriicksichtigt werden, wie z. B. die  adsorptive Irreversi- 
bilitat. So bewirkt Veronal parallel mit seiner Irreversibilitat 
starke Vergiftung, wahrend Salizykaure, die in kurzer Zeit 
nach der Einnahme ausgeschieden wird, in grof3en Quantitaten 
schadlos eingenomrnen werden kann. - W a 1 d s c h m i d t - 
L e i t z : Der im Magen resorbierte Anteil des Veronals scheint 
kein betrlchtficher zu sein, da die  Unterschiede in der  Wirk- 
samkeit der  vemhiedenen Salze sonst nicht so groB sein konnten. 

S t a r k  e n s  t e i n  (SchluBwort) zur BemerkungR e i c  h i n  - 
s t e i n  : Wir sind nur imstande, pharmakologisch die Ab- 
hiingigkeit der  Wirkung von physibalkch-chemischen Zustands- 
lnderungen festzustellen und dabei den Einflufi bestimmter 
Zudandsformen auf die qualitative und quantitative Wanderung 
und Verteilung im Organismus zu verfolgen. Die letzten Ur- 
sachen der Wirkung innerhalb der Zelle bleiben heute mangels 
einwandfreier Methodik aoch Vermutung. - Zur Anfrage 
W a l d s c h m i t z - L e i t z :  D& sich der EinfluB der  Lipoid- 
loslichkeit auf das  Zustandekomruen der Wirkung nicht nur auf 
die Resorption, sondern auch auf die Verteilung und Bindung 
an den  Statten der Wirksamkeit geltend macht, beweisen die 
Versuche, bei denen die Stoffe einerseits in lipoidliislicher, an- 
dererseits in lipoidunloslicher Form injiziert wurden. 

R. G r a f : ,,Uber eine neue Reduktionsmethode." 
Vortr. zeigte, fui3end auf Beobachtungen erfolgreich durch- 

gefiihrter Reduktionen einiger anorganischer und organischer 
Verbindungen durch ChromlI - Salze von W. Traube und 
W. Lunge'), wie sich auf die reduzierend-hydrierende Wirkung 
der Chromosalze eine allgeniein anwendbare Methode zur Dar- 
stellung primarer Amine aus Nitrilen griinden l&Bt, die gegen- 
iiber den gebrauchlichen Methoden den Vorteil hat, dem emp- 
findlichen Charakter der Nitrile, ihrer Verseifbarkeit, besopders 
Rechnung zu tragen. A h  bisher beste Versuchsbediagungen 
ergaben sich: Liisung des Nitrils in Alkohol, darin suspendiert 
die berechnete Menge Chromacetat, langsames Zutropfen der 
zur Umsetzung des Chromacetats in Chromoxydulhydrat notigen 
Menge konzentrierter Kalilauge zum siedenden, energisch ge- 
riihrten Reaktionsgemisch. Acetonitril und Benzonitril lieferten 
so in guter Ausbeute Athylamin bzw. Benzylamin. 

Die Methode bewithrle sich auch beim 2-Cyanpyridin, bei 
dem bisher gebrauchliche Methoden versagtenz). Letzteres 
lief3 sich rnit der  berechneten Menge Chromoacetat glatt Zuni 
2-Pyridylaminomethan reduzieren, wahrend durch einen Ober- 
schuD des Reduktionsmittels die  Wasserstoff anlagerung unter 
Spaltung zu 2-Mdhylpyridin und Ammoaiak fortschreitet. 
2,6-Dichlor-4cyanpyridin ergab das bereits von Wibaut und 
Overhoffs) beschriebene 2,6-Dichlor4-pyridyl-a~1inomethan. 

Die durch die neue Reduktionsmethode zugiinglich ge- 
wordenen unsubstituierten Pyridylaminomethane sollen ein- 
gehend untersucht werden. 
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240, 366 [1902]. 


