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Da unsere Losungen tatsachlich betrachtliche Mengen 
von Tantal enthielten, standen wir vor dem Problem einer 
Tantal-Zirkon-Protactinium-Trennung. Ein brauchbares 
Kristallisationsverfahren stand nicht zur Verfugung. Wir 
reicherten deshalb unter Benutzung der oben angefuhrten 
Reaktionen das Protactinium im Tantal an und trennten 
es d a m  von diesem wieder auf Grund seines b a -  
s i s c h e n Charakters. Im stetigen Wechsel der Metho- 
den gelang so eine fast restlose Abtrennung der Ver- 
unreinigungen. Zur weiteren Reinigung wurde das vor- 
liegende Gemisch als Oxyd in F l u i 3 s a u r e  gelost und 
dann soviel Kaliumfluorid hinzugegeben, als fur eine 
Kristallisation als Kalium-Protactinium-Doppelfluorid 
notwendig war. Als erste Fraktion erhielten wir 0,25 g 
Protactinium. Nach einer rontgenspektrographischen Auf- 
nahme von Dr. Noddack enthalt dieses Praparat kein 
Element zwischen Eisen und Uran. Es liegt also in che- 
inisch reiner Form vor. Weitere 0,25 g, die auf gleiche 
Weise gewonnen wurden, enthalten noch Spuren von 
Zirkon, sind aber sicher iiber 99,5%ig. Weitere 200 mg 
sind noch etwas verdiinnter. 

Bei Versuchen rnit schon sehr stark angereicherten Priipa- 
raten machten wir einige iiberrnschende Beobachtungen. Das 
Protactinium verhielt sich nainlich in den nun vorliegenden 
Mischungsverhaltnisen anders als bisher. Dabei traten die 
schon friiher beobachteten Unterschiede beim Arbeiten in salz- 
saurer und schwefelsaurer L k u n g  noch starker hervor. So fie1 
bei einer Phosphatfallung aus 15%iger Schwefelsaure alles 
Zirkon aus, nahm aber von 80 nig Protactinium nur 6,5 mg niit. 
Die restlichen 73,5 mg lieBen sich im Filtrat mit Spuren von 
Eisen und Tantal glatt durch Ammoniak fallen. In  einem an- 
deren Fall fieleri bei gleicher Saurekonzentration, aber bei Zu- 
satz von Wasserstoffsuperoxyd '75% des Zirkons aus und 
nahmen nur 25% des Protactiniums mit. Ganz anders ging die 
Reaktion in  salzsaurer Losung. Aus einer solchen, die 130 mg 
Protactinium enthielt, fielen 98% mit dem Zirkonphosphat aus. 
An reinen Protactiniumpraparaten stellten wir dann fest, daf3 
das Protactinium durch Phosphorsaure nicht als Phosphat ge- 
fallt wird, sondern, daf3 die Fallung auf einer in der sauren 
Losung eintretenden Hydrolyse beruht. 

Auf jeden Fall zeigen diese Beobnchtungen, wie vorsichtig 
man bei jeder Protactiniumreaktion sein mui3, da e8 unerwarte: 
je nach der Art und Menge der vorhandenen Verunreinigungen 
sein Verhalten weitgehend zu andern scheint, eine Erfahrwg, 
die ja auch schon beim Tantal vorliegt. E6 ist darum nicht 

sicher, ob jede der oben angegebenen Reaktionen fur reines 
Protactinium giiltig ist. Das mu13 erst an reinen Praparaten 
nachgepriift werden. 

Eine A r b e i t s v o r s c h r i f t  zur Herstellung von 
Protactinium in wenigen Satzen kann bisher nicht ge- 
geben werden. Es erscheint denkbar, dai3 ein ganz an- 
derer Weg als der von uns eingeschlagene auch zum 
Ziel fiihren kann. Wir selbst konnten bereits feststellen, 
daij das Protactinium sich aus den Ruckstinden von 
Joachimstal rnit Thorium als Trager durch Subphosphat 
abtrennen 1aBt. Die Entfernung des Thoriums hatte dann 
durch Fluoridfallung zu erfolgen, wobei das Protactinium 
in das Piltrat geht. Ob dieser Weg praktisch durchfuhr- 
bar ist, bedarf natiirlich noch weiterer Untersuchungen. 

Zusammenfassung. 
5,5 t trockner Ruckstande der Radiumf abrikation aus 

Joachimstal rnit einem Gehalt von 950 mg Protactinium 
wurden auf Protactinium verarbeitet. Als Tragersubstanz 
iiir dieses diente Zirkon, mit dessen Phosphat das Protac- 
tinium aus saurer Losung ausfallt. Die Entfernung der 
vorhandenen Verunreinigungen, vorwiegend Eisen, Blei 
und Kieselsaure, erfolgte durch Behandlung rnit Atz- 
natron und Salzsaure. Die Trennung des Protactiniums 
von der Tragersubstanz erfolgte zunachst durch Kristalli- 
sation des Zirkonoxychlorids aus salzsaurer Losung, wo- 
bei das Protactinium sich im Filtrat anreichert. Im 
weiteren Verlauf der Arbeit ergab sich dann aber, dai3 
dieser Weg allein nicht zum Ziele fuhrte, da das Protac- 
tinium entsprechend seiner Stellung im Periodischen 
System eine starke Tantalahnlichkeit zeigt. Die end- 
gultige Reinigung erfolgte durch wechselnde Anwendung 
von Zirkon- und Tantalreaktionen. Auf diese Weise 
wurden schliei3lich 700 mg Protactinium erhalten, von 
denen 500 mg in reiner Form vorliegen. 

Herrn Prof. 0. Hahn danken wir fur die Anregung 
und das dauernde Interesse, das er dieser langwierigen 
Arbeit entgegenbrachte, vor allen Dingen aber auch fur 
seine tatkraftige Unterstiitzung. Die Bereitstellung der 
erheblichen Geldmittel, die zur Durchfiihrung der Unter- 
suchung erforderlich waren, erPolgte durch die N o t g e - 
i n  e i n s c h a f t  d e r D e u t s c h e n W i s s e n s c h a f t  , 
der an dieser Stelle ,dafiir gedankt sei. [A. 87.1 

U b e r  d a s  E l e m e n t  93. 
Von Dr.SIng. IDA NODDACK, Berlin. (Eingeg. 10. September 1931.) 

Vor etwa vier Monaten wurde in dieser Zeitschrift 
iiber die Lucken des Periodischen Systems berichtet'). 
Am SchluD der Arbeit wunde auf die Moglichkeit der 
Entdeckung von Transuranen (d. h. Elementen, die im 
System auf das Uran folgen) eingegangen. 

Wenige W-ochen spater ersehienen zuerst in der 
Tagespresse, dann auch in der Fachliteratur Nachrichten, 
dai3 es zwei Forschern, Prof. Fermi in Rom und Ingenieur 
Moblic in Joachimsthal, unabhangig voneinander gelungen 
sei, das Element rnit der Ordnungszahl 93 zu entdecken. 

Wir wollen uns zunachst rnit den Angaben von 
F e r m i 2) beschaftigen. Fermi hat die Frage untersucht, 
ob man die von Curie und Joliot entdeckte sogenannte 
induzierte Radioaktivitat, die beim BeschieDen von Atom- 
kernen rnit a-Strahlen entsteht, auch .durch die Einwir- 
kung von Neutronen hervorrufen kann. 

Er brachte in ein Glasgefiii3 Berylliumpulver und 
Radiumemanation. Die Emanation emitti& a-Strahlen, 
diese treffen auf die Atomkerne Ides Beryllium und losen 
in ihnen Neutronen aus. Die Neutronen durchdringen 

1) I .  Noddack, d i m  Ztschr. 47, 301 [1934]. 
2) E.  Fermi, Nature 133, 898 [lW]. 

die Wande des Glasgefafies un,d konnen auf in der Nahe 
befindliche Stoffe einwirken. Fermi brachte eine Reihe 
von Elementen in elementarer Form oder als Verbin- 
dungen in die Nahe seiner Strahlenquelle, lie8 die 
Neutronen einwirken urild setzte dann die bestrahlten 
Stoffe vor einen Geiger-Zahler. Zahlreiche Elemente 
sandten nach Bestrahlung mit Neutronen eine Zeitlang 
PStrahlen aus, wiesen also in der Tat induzierte Radio- 
aktivitat auf3). Auf die Hypothesen, die Fermi zur Er- 
klarung der zum Teil recht verwickelten Erscheinungen 
aufstelltP), sol1 hier nicht eingegangen wenden, da  uns nur 
ein Fall, die angebliche Entstehung des Elements 93, 
interessiert. Zum Studium der induzierten Rasdioaktivitat 
des Urans brachte Fermi Uranylnitratlosung, die er von 
allen radioaktiven Zerfallsprodukten befreit hatte, in die 
Nahe seiner Neutronenquelle. Mit Hilfe des Geiger- 
Zahlers konnte er zeigen, dai3 die Losung durch die Be- 
strahlung radiolaktiv gewonden war und fl-Strahlen aus- 

3) Natiirlich wird nicht die Gesamtzahl der Atome des 
hestrahlten Stoffes radioaktiv, sondern nur eine unwagbare 
Menge, in diesem Fall einige hundert Atome. 

4) E.  Fermi, Nature 133, 757 [1934]. 
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sandte. Die Auswertung der Abklingungskurve ergab, 
da5 nicht nur ein, sondern mindestens fiinf radioaktive 
Elemente von verschiedenen Halbwertszeiten entstanden 
waren, wobei es bisher, wie Fermi betont, noch unsicher 
ist, ob diese Elemente nacheinan'der ader nebeneinander 
entstehen. 

Es gelang nun Fermi, eins dieser neu entstandenen 
R a d i o e l e m e n t e ,  und zw,ar eins mit der H a l b -  
w e r t s z e i t  13 m i n ,  auf chemischem Wege abzu- 
trennen. Er verfuhr dabei so, dai3 er die bestrahlte stark 
salpetersaure Uranylnitratl6sung rnit etwas Manganosalz 
versetzte, zum Kochen erhitzte, und dann Natriumchlorat 
zugab. In dem ausgeschie'denen Mangandiosyd war der 
gr6Bte Teil lder p-Aktivitat mit der Halbwertszeit von 
13 min enthalten. Fermi versucht nun zu beweisen, daf3 
das Radioelement, dem diese 8- Aktivitiit zukommt, mit 
keinem bekannten Element in der Nahe des Urans iso- 
top ist. Er setzt zu diesem Zweck zu der salpetersauren 
Losung von bestrahltem Uranylnitrat nacheinander 
b-strahlende Isotope folgender Elemente : Protactinium 
(91), Thor (go), Actinium (89), Radium (88), Wismut (83) 
und Blei (82) unld fallt dann Mangandioxyd rnit Natriuni- 
chlorat. Alle die genannten b-strahlenden Elemente 
gehen nach Femi nicht in den Niederschlag. Da das 
unbekannte Radioelement aber in die Manganfallung 
geht, und da es seinem Verhalten nach auch nicht mit 
Rasdon (86) und Ekacasium (87) isotop sein kann, zieht 
Fermi den Schlui3, dai3 es das unbekannte Element 93 
(vielleicht auch 94 oder 95) sein konnte. 

Diese BeweisfuhFung ist nicht stichhaltig. Die Tat- 
sache, dai3 Fermi nicht nur 'den bekannten unmittelbaren 
Nachbarn des Urans, das Protactinium, rnit seinem neu 
entstandenen b-Strahler vergleicht, sondern mehrere Ele- 
mente bis herab zum Blei, beweist, daD er eine Reihe 
aufeinanlder folgender Abbauprozesse (unter Abgabe von 
Elektronen, Protonen und Heliumkernen) fur m6glich 
halt, ,die schlie5lich zur Bibdung >des Radioelements mit 
der Halbwertszeit 13 min fuhren. - Wenn er aber das 
tut, ist nicht einzusehen, warum er zwischen Uran (92) 
und Blei (82) das Element Polonium (84) nicht beriick- 
sichtigt, und warum er gerade beim Blei Halt macht; denn 
die alte Anschauung, dai3 die ununterbrochene Reihe 
radioaktiver Elemente beim Blei oder vielmehr beini 
Thallium (81) aufhort, ist ja gerade durch die anfangs 
erwahnten Versuche von Curie und Joliot aufgehoben. 
Fermi hatte also sein neues Radioelement mit a 11 e n 
bekannten Elementen vergleichen miissen. 

Wie man aus der analytischen Chemie weif3, gehen 
zahlreiche Elemente, wenn sie in salpetersaurer Lasung 
als Verbindungen, atomar oder kollddal, vorliegen, beim 
Fallen eines Mangandioxydniederschlages aus der Losung 
in diesen hinein. 

Um das Verhalten tder Elemente bei lder von Fermi 
verwandten F 5 11 u n g s m e t h o d e zu prufen, haben 
wir 100 cms einer 55%ig salpetersauren Losung her- 
gestellt, die fast samtliche stabilen Elemente in Mengen 
von je einigen Milligramm in geloster oder kolloider 
Form enthielt. Diese Lasung wurde rnit 200 mg Mangano- 
nitrat versetzt und zum Kochen erhitzt, dann wurden 2 g 
Kaliumchlorat (trocken) langsam zugegeben. Der dabei 
ausgefallene Mangandioxydniederschlag wurde chemisch 
und spektroskopisch auf die mit dem Mangan aus- 
gefallenen Elemente gepriift. Er enthielt folgende Ele- 
mente: Ti, Nb, Ta, W, Ir, Pt, Au und Si nahezu quan- 
titativ, Sb, Pb, Bi, Ni und Co teilweise. 

F e m i  hat - wie schon erwahnt - auch nicht ge- 
priift, ob Polonium (84) in die Manganfallung geht. Ein rnit 

Polonium ausgefuhrter Versuch zeigte, dai3 dieses Element 
nahezu quantitativ in den MnQ,-Niederschlag eingeht8). 
Der Beweis, dai3 das neue Radioelement die Ordnungs- 
zahl 93 hat, ist also noch keineswegs gegluckt, da Fermi 
ihn nur durch ein unvollkommen durchgefiihrtes Aus- 
schlui3verfahren versucht hat. 

Man kann ebensogut annehnien, dai3 bei dieser neu- 
artigen Kernzertriimmerung durch Neutronen erheblich 
and'ere ,,Kernreaktionen" stattfinden, als man sie bisher 
bei der Einwirkung von Protonen- und a-Strahlen auf 
Atomkerne beobachtet hat. Bei den letztgenannten Be- 
strahlungen findet man nur Kernumwandlungen unter 
Abgabe von Elektronen, Protonen und Heliumkernen, 
wodurch sich bei schweren Elementen die Masse der be- 
strahlten Atomkerne nur wenig andert, da nahe benach- 
barte Elemente entstehen. Es ware denkbar, daf3 bei 
der BeschieDung schwerer Kerne rnit Neutronen diese 
Kerne in mehrere g r o f3 e r e Bruchstiicke aerfallen, die 
zwar Isotope bekannter Elemente, aber nicht Nachbarn 
der bestrahlten Elemente sind. 

Auch der Befund, dai3 das neue Radioelement in  
saurer Losung bei Fallung von Rheniumsulfid in diesen 
Niederschlag geht, spricht nicht fur 93; denn erstens ab- 
sorbiert das Rheniumsulfid gem andere Stoffe, und zwei- 
tens 1aDt die Voraussage der vermutlichen Eigenschaften 
von 93 es noch keineswegs sicher erscheinen, daB dieses 
Element ein saurebestandiges Sulfid bilden wiirde. 

Weiterhin wiirde sich aus 'den Versuchen von Fermi, 
wenn seine Deutung richtig ware, die von ihm nicht 
erwahnte Folgerung ergeben, daD aus dem B-strahlenden 
Element 93 das Element 94 entstehen mii8te. Dieses 
Element sollte man verhaltnismaflig leicht chemisch von 
93 trennen konnen. 

Man muD noch weitere Untersuchungen abwarten, 
ehe man behaupten darf, dai3 hier das Element 93 wirk- 
lich gefunlden ist. Fermi selbst ist in dieser Hinsicht, 
wie bereits erwiihnt wurde, vorsichtig, nur in einem 
Referate) uber seine Versuche und in den Berichten der 
Tagespresse glaubt man schon fdes Resultates sicher zu sein. 

Die zweite Angabe uber die Auffindung des Ele- 
ments 93 stammt von Odolen K o b 1 i c '). Er teilte mit, 
da5 er aus dem Waschwasser der gerosteten Pechblende 
von Joachimsthal reine Salze des Elements 93 in erheb- 
licher Menge (die Pechblende sollte etwa 1% dieses 
Elements enthalten) gewonnen hatte. Er beschrieb 
Eigenschaften des Elements und seiner Verbindungen, 
bestimmte sein Atomgewicht und nahm an, da5 es die 
Muttersubstanz des Protactiniuma sei, er gab ihm nach 
seinem Vaterlande den Namen ,,Bohemium". Auch diese 
Nachricht fand eine aui3erordentlich grofie und kritik- 
lose Verbreitung in den Tageszeitungen lder ganzen Welt. 

Durch Vermittlung von Herrn Dr. M. Speler uber- 
sandte mir Herr Koblic zwei Proben seines Praparates 
rnit dem Wunsche, diese auf die Gegenwart des Ele- 
ments 93 zu untersuchen. 

Die chemische und die rontgenspektroskopische 
Untersuchung zeigten, da5 die Praparate kein 93 ent- 
hielten, sondern M i s c h s a l z e  v o n  S i l b e r -  u n d  
T h a1 1 i u m v  a n a d a  t u n  d - w 0 1  f r a m  a t mit uber- 
schussiger Wolframsaure waren. Koblic hat sich nacli 
Mitteilung dieses Befunsdes von der Gegenwart des Wol- 
frams uberzeugt und seine Behauptung von der Auffin- 
dung des Elements 93 zuriickgenommens). 

5, Fur die Uberlassung des Poloniumpraparatw und fiir 
die Aktivitatsmewungen bei diesem Versuch bin ich Herrn Dr. 
J .  Fr(inz zu Dank verpflichtet. 6, Nature 133, 863 [1934]. 

7 )  0. Koblic, Chemiker-Ztg. 58, 581 [IW]. 
8 )  0. Koblic, ebenda 58, €83 [1934]. hterr.  Chemiker- 

Ztg. 37, 14Q [1934~]. 
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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, 


