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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]. 
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s7) Nidgley, Hoehicult und Thomas und General Motors 
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und D. R. P. 575 439 nebst Zusatz. 
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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, 
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organischer Systeme vom Standpunkt der Theorie behandelt, 
wobei die Bedeutung des Donnnn-Prinzips fur Quellung und 
osmotischen Druck der EiweiQkorper (J. Loeb u. a.) eke  aus- 
fiihrlichere Darstellung finden. SehlieQlich werden verschiedene 
wichtige biologische und technische Anwenduugen des Prinzips 
diskutiert, so die Donnan-Gleichgewichte ini Blut und in anderen 
Korperfliissigkeiten, die  Quellung von Gelen, die Quelluiig 
tierischer Gewebe in ihrer Bedeutung fur die Gerberei, die 
Quellung von Wollfasern und die Bedeutung des Donnan-Prim 
zips fur die Farbevorgange 

Jeder, der sich init Donnnn-Gleichgewichten zu beschaftigen 
hat, sai es im biologischeii oder technischen Zusammenhang, 
wird in dem handlichen Buchlein wertvolle Unterstutzuug und 
Anregung finden. W .  Gra/lrnann. [BB. 83.1 

Bilder zur qualitativen Mikroanalyse anorganischer Stoffe. Zu- 
sanimengestellt von Prof. Dr. W. G e i 1 m a n n. Verlag 
Leopold VoB, Leipzig 1934. Preis brmch. RM. 8,-, geb. 

Der Verf. hat in eineni Atlas 240 selbstangefertigte mikro- 
photographische Aufnahnien von Kristallreaktioiien zusammen- 
getragen und in einer sehr  gefiilligen Art geordnet. Das Aus- 
sehen der zur Erkennung t o n  Elementen herangezogenen Kri- 
stalle wird wesentlich durch Konzentration, Temperatur, 
Schnelligkeit der Fallung usw. beeinflufit, so daB neben Einzel- 
kristallen haufig Wachetums- und Zerrformen auftreten. Dieser 
Eigentiimlichkeit wurde dadurch Rechnung getragen, dai3 zahl- 
reiche Reaktionen durch niehrere Bilder charakterisiert wurden 
Die zu jeder Aufnahme gehorende Beschreibung ist leicht auf- 
findbar und enthalt trotz aller Kiirze die wichtigsten Beiner- 
Irungen. Aus dein Rahmen eines Praktikumbehelfes wachst 
diese Zusainnienstellung durch die Aufnahme wenig haufiger 
Reaktionen und durch die Berucksichtigung aller seltenen Ele- 
niente nierklich hinaus. 

Durch dae Erscheinen dieses Buches wurde eine Liicke ge- 
schlossen, die sich bei der Durchfuhrung einer qualitativen 
Mikroanalyse, aber auch i m  Praktikum oft genug bemerkbar 
machte, wenn Bilder von Kristallreaktionen zum Vergleich oder 
zur Vorfiihrung benotigt wurden. Nicht nur  deni Analytiker 
und deiii Studierenden werden diese Bilder wertvolle Hilfe 
leisten, sie werden auch von jewn gewurdigt werden, die die 
qualitative Mikroanalyse fur ihre Untersuchungen nur gelegent- 
lich heranziehen. 

Die Wiedergabe der Photographien mui3 als recht gut he- 
zeichnet werden. 

~orsehriften-Tasehenbueh fiir Misehungen und Praparate. Fur 
Praxis und Unterricht des Chemikers, Techuikers, Apo- 
thekers, Drogisten und Bakteriologen. Von Dr. Hermann 
S e r g e r , Braunschweig. 112 Seiten, gebunden und mit 
Schreibpapier durchschossen, im Format der bekannten 
Goeschen-Auegaben. Verlag von Curt Kabitzsch, Leipzig 
1934. Preis RM. 4,&0. 

Das Buchlein bringt eine Anzahl mehr oder weniger be- 
kannter Vorschriften zur Herstellung von Reagenzien fiir 
cheniische und bakteriologische Untersuchungen sowie zur Be- 
reitung von gewissen Heilmitteln (z. B. Brusttee, Frostbalsam). 
Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstanden (kosmeti@chen Mit- 
teln - a i e  Haarol, Puder -, Haushaltmitteln - wie Bohner- 
niasse, Porzellanltitt, Schuhcreme, Klebestoff -) usw., ferner 
von Praparateu fur photographische und andere Arbeiten (Ma- 
schinenfett, Tiinchfarben, Beizmittel). Man mu6 sich fragen, 
ob ee zweckmai3ig ist, so verschiedenes Material in einem Werk 
derartigen Umfanges zu behandeln. Seiner ganzen Anlage nach 
scheint das Buchlein kaum Zuni Unterricht und zum Gebrauche 
fur gewerbliche Zwecke geeignet, ee ist vielmehr wohl auch 
zur Verwendung bei Herstellungen fur den eigenen Bedarf 
durch Personen bestimmt, die uber ein gewisees h i 3  chemi- 
scher und technologischer Kenntnisse bereits verfiigen und das 
Gebotene kritiwh zu wiirdigen wissen. Die Vorschriften iiber 
Lebensmittel widersprechen i n  mehreren Punkten den gewtz- 
lichen Bestinimungen, insbesondere wirkt es bedenklich, 
daB auch Nitrit-Pokelsalz behandelt wird, dessen Herstellung, 
Vertrieb und Verwendung Reschrankungenl) unterliegt. 

RM. 9,-. 

A.  Brukl. [BB. 84.1 

Merres. [BB. 88.1 

1) Vgl. diese Ztschr. 47, 521 [1934], GVE.42. 

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER 

AUS DEN BEZIRKSVEREINEN 
Bezirksverein Hannover. Sitzung vom 26. Juni 1934 ini 

Groi3en Horsaal des Institutes fur anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule, Hannover. Vorsitzender : Prof. Dr. 
G. K e p p e l e r .  Anwesend: Etwa 70 Mitglieder und Gaste. 

Priv.-Doz. Dr. G.  S c h i  e m a n n : ,,Neuere Arbeiten uber 
die Chemie der nalurlichen Harze." 

Nach einem Uberblick iiber die wichtigsten Naturharze und 
die Tschirchsche Einteilung ihrer Hauptbestandteile wurden die 
Untersuchuiigsniethoden besprochen, die zu ihrer Erforschung 
verwendet werden. Die Einzelergebnisse alterer Untersuchun- 
gen ergaben sich an Hand von Obersichten der  Coniferenharz- 
sauren der Bruttoformel C20H300z, der Bestandteile des Bern- 
steins und der Harzsauren aus Kopalen sowie der von Harries 
cnd Nayel durch Hydrolyse gewonnenen Sauren aus Schellack. 
Die fiir Schellolsaure vorlaufig aufgeetellte Forniel erscheint 
wenig wahrscheinlich, zumal sie nicht aus Isoprenresten au1- 
gebaut werden kann. M .  Barnbergan Untersuchungen der Ober- 
wallungsharze, die in jungster Zeit vie1 bearbeiteten Amyrine 
und Mujgnzas  Erforschung des Japanlacks wurden als Beispiele 
tier Resinol-Chemie besprochen. Dabei wurde auf die Synthese 
des Hydro-urishiol-dimethylathers naher eingegangen. Unter den 
~trukturaufklarungen von Harzbestandteilen aus neuester Zeit 
hat die Ermittlung der Abietinsaure iiberragende Bedeutung. 
Ihr Obergang in Abietin und Reten sowie die Urnwandlung 
des Methylesters uber Abietinol in Homoabietin (I) sowie uber 
Abietinal in Methylabieten (11) haben die Struktur sichergestellt, 
da die Dehydrierung von I zu l-~tliyl-7-isopropyl-phenanthren 
(Homoreten), diejenige von I1 zu Reten selbst, nicht zu Methyl- 
reten gefuhrt hat. An Beweisen fiir die zwei Doppelbindungen 
in der Abietinsaure und ihre Lage wurden genannt: 1. die 
Mol-Refr., 2. dmie Tetrahydrosaure, 3. die Anlagerung von Malein- 
saureanhydrid und 4. die Ozonisierungen des Abietinsaure-methyl- 
esters sowie seines Maleipsaureanhydrid-Adduktes (Arbeiten 
vieler Forscher, besonders L. Ruzickos und Mitarb. 1922-1933). 
Auf die Bedeutung der Dehydpierungen bei der Erforschung 
der Harzsauren wurde auch an Hand der -4gathen-disaure hin- 
gewiesen. Vortr. bescMftigte sich selbst mit Untersuchungen 
des Canadabaleams. Dieser wurde von Tschirch und Briiningl) 
erforscht, deren Angaben iiber die niengenmafiige Zusaminen- 
setzung ini allgemeinen bestatigt werden konnten. Nur wurden 
von den etwa 65% Harzsauren 4-5% durch Ammoniumrarbonat 
aufgenomnien und etwa 60% durch Sodalosung, wahrend die 
entsprechenden Zahlen bei Tschirch und Briininy 13 und 48-50 
lauten. Das rnit Hrn. Dr.-Ing. W .  Winkelmiiller untersuchk 
Btherische 61 wurde in vier Fraktionen geschieden, deren phyd- 
kalische Konslanten auf das Vorhandensein von I-&Pinen und 
ein Terpeii mit nwei Doppelbindungen neben 1-a-Pinen hin- 
deuten. Von letztereni wurde das krist. Nitrosochlorid voni 
Schmp. 103" und Nitrolpiperidin vom Schinp. 118/i19° erhalten. 
In  eineni Teil der sodaloslichen Harzsauren liegt sicher Abietin- 
saure vor; denn ein iiber Methylester vom Sdp.o,8: 170-185" 
gereiiiigtes Hochvakuumdeslillat C20H300z (gef. C: 79,3, H: 10,4) 
vom Sdp.,,8: 203-204O ergab bei der Dehydrierung Reten 
(Schmp. 9S0, Pikrat 121", Chinon 197O). Auch J .  Ranedo und 
L. Navarroz) isolierten Pinabietinsaure aus Canadabalsam. Reten 
wurde ebenso aus dem Resen bei der Dehydrierung mit Se 
erhalten. Einmal gab die Dehydrierung einer Harzsaurefraktion 
auch Pimanthren (Schmp. 8 6 O ,  Pikrat 131O). - Zum Schlufi 
wurde ein Oberblick iiber die Synthesen R. D. Haworths (1932) 
von Reten, Homoreten, Pimanthren und Methylpimanthren 
gegeben. - 

G e s c h ti f t 1 i c h e s : Der Vorsitzende gibt einen Bericht 
uber die Hauptversamiulung in K61n. 

Nachsitzung im Biirgerbrau. 

1) A.  Tschirch u. H. BrUning, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. 

2)  J .  Ranedo u. M. a Luz Navarro, Anales Fis. chim. 29, 426 

~~ 

pharniaz. Ges. 238, 487 [1900]. 

[1931]. Chem. Ztrbl. 1932, I, 1303. 
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