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anniihernd linearen Stiicken. Der erste geradlinige Kurven- 
teil verlauft vom B20, bis zum Tetraborat N a p .  4B,O, bzw. 
BaO.4BEO,, der zweite von hier bis zum Borax Na,0.2B,03 
bzw. BaO .2B,O, und der dritte von dort zu hoheren Alkali- 
gehalten. Wahrend auf dem ersten Kurventeil t, stark an- 
steigt von 245O auf 410° bzw. 550°, steigt t, auf dem zweiten 
Kurventeil nur ganz schwach an, um etwa 20°, und fallt schwach 
auf dem dritten Ast. Daher ist die Biegung der  b-Kurve bei 
der Zusammensetzung des Tetraborats ziemlich stark, bei der 
des Borax aber nur schwach. - Die t,-Kurve mu8 stetig ohne 
Schnittpunkte verlaufen, da eine neue Phase nicht auftritt. 
Die Starke der Biegung ist aber ein Ma13 fur  die Dissoziation 
der Verbindung derart, dab eine scharfe Biegung eine geringe 
und eine weite Biegung starke Dissoziation andeuten diirfte. 
Fur die B,O,-Na,O-Gllser wurden auch die Dichte und der 
Brechungsindex bestimmt, jedoch lassen weder diese noch das 
Refraktiomvermogen die Existenz des Tetraborats erkennen. 
Das ist aber auch nicht zu erwarten, wenn diese Eigenschaften 
additiv sind. Dagegen scheint die Transformationstemperatur 
einen spezifischen Wert fiir jede Molekiilart anzunehmen. - 

E. M u 11 e r , Danzig: ,,Magnetisches Verhalten und Di- 
radikalformel." 

Vortr. berichtet iiber Untersuchungen a n  einigen durch 
Farbigkeit und Reaktionsverm6gen ausgezeichneten Verbin- 
dungen, die als ,,Diradikale" bezeichnet werden, d. h. an ver- 
schiedenen Stellen desselben Molekills freie Valenzen besitzen 
sollen. Ein experimenteller Nachweis der Diradikalnatur fehlt 
bisher, die ublichen physikalischen Methoden (Beersches Ge- 
setz, Molekulargewicht) scheiden hier aus, daher ist die magne- 
tische Untersuchung in diesem Fall von besonderem Interesse. 
Nach der Theorie von Lewis ware fur die Diradikale ein hohes 
paramagnetisches Moment entsprechend einem Bohrschen 
Magneton zu erwarten. - Vortr. hat nun folgende Verbin- 
dungen gemessen: 1. Diphenyldiazomethan, fest und in 
Lijsung ; i6t in beiden Fallen diamagnetisch. 2.  2,3,6,7-Dibenz- 
anthracen-9,lO-diyl (Clar) wurde nur  i n  festem Zustand unter- 
sucht, es ist ebenfalls diamagnetisch. 3. Rubren ist als fester 
Korper vollig diamagnetisch, in  benzolischer Losung ist es 
ganz schwach paramagnetisch, das konnte aber durch Verun- 
reinigungen bewirkt sein. Wesentlich ist, dab unbelichtete und 
belichtete Losungen keinen Unterschied in  der Suszeptibilitat 
zeigen, auch in  Losung konnen Diradikale also nur in ver- 
schwindend geringer Menge vorhanden sein. - Wie nun die 
Konstitution der untersuchten Korper suf andere Weise zu 
deuten ist, ob durch eine besondere Bindungsart, wird disku- 
tiert, aber noch nicht entschieden. - 

H. L i n d n e r , Berlin: ,,Die physikatiseh-ehemische und 
teehnologische Ausbildung der Chemiker." 

Vortr. behandelt auf Grund seiner Erfahrungen als Leiter 
des ,,Zentralstellennach~eises fur naturwissenschaftlich-tech- 
nische Akademiker Karl GoldsehmidtStelle" die Frage, ob 
durch Xnderungen in der beruflichen Ausbildung die Zukunfls- 
aussichten des Chemikernachwuchses verbessert werden konnen. 
Die Mehrzahl der Berufsanfiager legt sich von vornherein auf 
eine bestimmte Fachrichtung, also als Physiko-Chemiker, An 
organiker oder Organiker, fest. Der Abstand von den Elemen 
targrundlagen dmer Ausbildung, z. B. der analytischen Chemie, 
ist Mufig zu grof3 geworden; gute andytische Chemiker sind 
kaum noch zu finden. Die weitere Frage, ob speziell die 
phpikalische Chemie a19 Sonderrichtung besondere Vorteile 
tietet, 1Mt sich nach den Erfahrungen der Praxis nur dahin 
beantworten, daB fiir die Mehrzahl der Chemiker eine gleich- 
mai3ige ullid qualitativ gleich gute Vorbildung in den drei 
Hauptflchern unbedingt notwendig ist. In den Randindustrien 
der chemischen Industrie und in vielen neuerschloseenen Ge- 
bieten sind allerdings physikalische und physikalisch-chemische 
Kenntnisse und Arbeitsmethoden zum Teil wertvoller als nur  
ehemische. Eine Ausweitung des Arbeitsgebietes der  Chemiker 
mufi und w i d  in den Industrien erfolgen, die nicht zur eigent- 
lichen chemischen Industrie zahhn. Nur 45% aller Chemiker 
sind in der chemischen hdus t r ie  tltig, 10% ale Beamte, selb- 
standig und in der  Verwaltung und 45% auf die venschiedensten 
Industriezweige verteilt. Hier benotigt der Chemiker aber 
dringend gewisser techniseher Kenntnisse. Das Verschwinden 
der chemischen Technologie aIs Lehrfach, namentlich an den 

generation verheerende Folgen nach eich ziehen. Den jungen 
Fachgenossen mu13 wenigstena ein Minimum an technischen 
Kenntnissen vermittelt werden: daa Notwendige zum Verstlind- 
nis der Unfallverhiitungsvorschriften und das Maf3 von vielfach 
rein sprachlichen Kenntnissen, welches ge@tattet, sich mit dem 
Praktiker, Arbeiter, Meister und Ingenieur in der  Sprache des 
Betriebee verstiindligen zu konnen (,,lo00 Worte Technik"). Bei 
Mangel a n  diesen Ellernentarkemtnisen scheitern auch junge, 
wissenschaftlich auberordentlich ttichtige Kollegen durch Bukr-  
lichkeiten. - Zur raschen, Abhilfe sehlagt Vortr. vor: 1. Ab- 
haltung einer ,,chemisehen Betriebslehre" von etwa ?4 bis 
1 Semester, wochentlich ein Nachmittag : Vortrage von erfah- 
renen alteren Betrie~bsleitela, technische Exbursionen, bei 
denen der Gebrauch unfd die Wirkungsweise der wichtigsten 
Apparaturen und Maschinenebmente vorgefiihrt werden. Diese 
Kurse in Ahblinden von drei Semestern an den einzelnen 
Universitiitea. Mit gleichem Mitarbeiterstab konnte also eine 
groBere Anzahl von Hochschulen gleichzeitig versorgt werden. 
Trager der Organisation: Verband der  Laboratoriumsvorstande 
nnd Berufsvereine. 2. Bewhaftigung der Chemiestudierenden 
vor ader wahrendl des Studiums in Maschinenfabriken oder 
Reparatunverbtiitten. 3. Einrichtung eines Schu~ungdagers, 
in dem ein TeiE der Zeit des Arbeitsdienstes oder der Ferien 
verbracht wlerden konnte und welches gleichzeitig fiir die 
Wiederauffrischung langjahrig stellungsuchender Kollegen 
dienen konnte. 

In der sehr lebhaften D i s k u s s i o 12 kam iiberwiegend 
zum Ausidruck, dab dem jungen Chemiker zwar auch heute 
meist ausreichend Gelegenheit zu technischer Ausbildung ge- 
geben sei, daB aber das Interesse dafiir auf seiten der Stu- 
denten hlufig gering sei. Es komme auf die menschliche 
Qualitat an: der technisch Veranlagte e r w e r b e sich die feh- 
lenden Kenntnisse in der praktischen Arbeit; schlieblich sei es 
besser, ohne akademischen Diinkel den erfahrenen Arbeiter zu 
befragen, als sich auf Kmntnisse zu verlassen, die immer 
liickenhaft b l e i b n  mciissen. Abschliebend wird empfohhn, An- 
regungen zu sammeln und sich gemeinsam in der  bereits 
beim Verein deutscher Chemiker bestehenden ,,Unterrichts- 
kommission" (Vomitzender: H a c k e 1 ,  Greifswald) zu beraten. 

Ph ysikalische Gesellschaft zu Berlin. 
Sitzung am-15. Juni 1934. 

E. R u p p , Berlin-Reinickendorf, Forschungsinstitut der 
A. E. G. : ,, Versuehe mit kanstlich erzeuglen Positronenl)." 

Vortr. hat zum ersten Male eine kiinstliche Positronen- 
quelle in folgender Weise geschaffen: Auf Lithium, das von 
einer ditnnen Aluminiumfolie umgeben war, wurden Protonen- 
strahlen gerichtet. Diese losten in Lithium a-Strahlen aus, die 
ihrerseits aus der Aluminiumfolie Positronen frei machten. Die 
Positronen wurden zunzchst in iiblicher Weise mit Hilfe von 
Nebelspuraufnahmen nachgewiesen. Bei Ersatz der Aluminiuni- 
folie durch Magnesium und Beryllium wurden ebenfalls Posi- 
tronen erhalten, doch bei Magnesium in geringerer Menge als 
bei Aluminium und bei Beryllium noch weniger als bei Ma- 
gnesium. ? :a Ausbeutd lieb sich andererseits durch Anwendung 
schnellerer a-Strahlen steigern. - An den Positronen wurde 
eine elm-Bestimmung mit einer neuen Apparatur durchge- 
fuhrt, in welcher mit Hilfe eines Magnetfeldes die von der 
Strahlungsquelle ausgehenden positiven und negativen 
Elektronen mit gleich groi3em elm in einem Punkt der photo- 
graphischen Platte vereinigt wurden. Wenn nun noch ein zu- 
sltzliches elektrisches Feld eingeschaltet wurde, wekhes Posi- 
tronen und Elektronen nach entgegengesetzten Richtungen ab- 
lenkte, so entstanden zu beiden Seiten des PrimSirflecka in 
gleicher Entfernung von diesem zwei weitere Punkte auf der 
photographiwhen Platte. Aus der gleichen Entfernung der 
Punkte kann man schliei3en, daf3 elm bei Positronen und 
Elektronen auf 5 bis 10% Ubereinstimmt. - Ferner hat Vortr. 
die p o 6 i t i v e L a d u n g  der Positronen nach einer direkten 
Methode nachgewiesen, indem er bei der angegebenen An- 
ordnung die photographische Platte durch eine Blende er- 
setzte, durch welche dann je nach der Richtung des angelegten 

1) Uber Positronen VQI. diese Ztschr. 46. 452 [1933]; vgl. - ~- 

Universitaten, diirfte far dae Schicksal der naehsten Chemiker- such 'Anderson, Naturwiss: 22, 293 [la]. 
' 
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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 

I. G. Farbenindustrie A.-G., D. R. P. 283 841); 294 661 
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 

u. Crozier, Canad. J. Res. 6, 203 [1932]. 
04) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1294 [1929]. 
95) LIEBIGS Ann. 473, 57 [1929]. 
8 6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 254 [1928]. 
9 Unveroffentl. Dissertation G g .  Matthaeus, Erlangen 1933. 
98) Journ. &em. SOC. London 1931, 129, 3221. 

--+ CHS-C = CH-CH2-CHZ-C = C'H--CH,OCOCH, 


