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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, 



Angewandte Chemie 
47. Jahrg. 19%. Nr. 41 [ 708 Verein deutscher Chemiker 

physikaliseher Aggregate zufallt, beschlossen die Ausfiihrungen 
dea Vortr. - Nachsitzung im Hauptbahnhof. 

S i t z u n g v o m 6. J u 1 i 1934 im Chemischen Institut der  
Universitat. Vorsitwnder: Dr. Ph. S i e d 1 e r. Teilnehmer: 
103 Personen. 

Dr. P. H a r t e c k , Hamburg: ,,Atomzertrummerung mit 
normalem und schwerem Wasserstoff." 

Der Glaube a n  die Unteilbarkeit der Atome wurde zum 
ereten Male durch die Entdeckung der Radioaktivitat an der  
Wende dea 20. Jahrhunderts erschiittert. Aber erst vor 
2% Jahren gelang es Coehcroft und Walton mit Hilfe durch 
hohe elektrische Felder beschleunigter Wasserstoffkerne eine 
Reihe von leichten Atomkernen kiinstlich zu zertrummern. Die 
Entdeckung des schweren Wasserstoff-Isotops hat die experi- 
mentellen Moglichkeiten bedeutend erweitert, da man auch mit 
den schweren Waeserstoffkernen relativ leicht Zertrummerungs- 
effekte erzielt. Eine besonders leicht verlaufende Kernraaktion 
i& das Eindringen e h e a  schweren Wasserstoffkerneg in einen 
anderen schweren Wasserstoffkern. Als Reaktionsprodukte 
werden Ha und Hi bzw. He3 und Neutron nachgewiesen. Die 
bei der Zertriimmerung von Lie und Li7 entstehenden Reak- 
tionsprodukte konntsn ubereinstimmend von einer Reihe von 
Autoren eindeutig festgestellt werden. Bei allen Kernreaktionen 
muB auf peinlichste Sauberkeit der zu bombardierenden Stoffe 
geachtet werden, da leichtnertriimmerbare Verunreinigungen 
leicht zu Fehlschlussen Anlaf3 geben konnen. - 

Nachsitzung im Hauptbahnhof. 
S i t z u n g v o m 24. J u 1 i 1934 im Chemisehen Institut der 

Universitat Frankfurt a. M. Vorsitzender: Dr. Ph. S i e d 1 e r. 
Teilnehrner: Etwa 105 Personen. 

Priv.-Doz. Dr. G. Hahn, Frankfurt a. M.: ,,Eine weitgehend 
anwendbare Elektronentheorie der homoopolaren Bindung." 
Dann Vorfuhrung einee Ultrarot-Kinofilms. 

Nachsitzung im Hauptbahnhof. 
Bezirksverein Hannover. Sitzung vom 24. Juli 1934 im 

,omBen Horsaal dee Institutes fur anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule, Callinstr. 46. Vorsitzender: Prof. Dr. 
G. K e p p e l e r .  Anwessnd: etwa 80 Mitglieder. - 1. Ge- 
schaftliche Mitteilungen. '2. B e r i c h t e n e u e r e 
U n t e r s u c h u n g e n dner chemisehen Institute der Tech- 
nischen Hochschule Hannover. 

Fr. W e  i b k e , Metallchemische Abteilung des Institutes 
fiir anorganische Chemie : ,,lJ ber Gallium und Indiumbronzen" 
(z. T. unter Mitarbeit von H. E g g e r 6). 

Es wird ein Uberblick uber die Systeme Kupfer-Galliuml) 
und Kupfer-Indium*) nach thermischen, mikrmkopischen und 
rontgenographischen Untersuchungen gegeben. Die Zustands- 
schaubilder und damit die Legierungen selbst weisen weit- 
gehende Analogien untereinander und zu den Bronzen und 
Aluminiumbronzen auf. Der Aufbau der Galliumbronzen 
schliei3t sich dem der  Kupfer-Aluminium-Legierungen eehr eng 
an, wahrend die Indiumbronzen eke  Zwischenstellung zwischen 
den Kupfer-Aluminium- und den Kupfer-Zinn-Legierungen ein- 
nehmen. An Hand des auch in den untersuchten Systemen auf- 
tretenden eutektoiden Zerfalls homogener Mischkrislallphasen 
wird auf die Wichtigkeit des Studiums diesea Vorgangea fur  
technisch verwendete Legierungen hingewiesen. - 

Fr. W e i b k e : ,,Uber Calcium-Gold-Legierungen" (unter 
Mitarbeit von W. B a r t e 1 s). 

Es wird eine Beschreibung des Zustandsdiagrammee des 
Systems Au-Ca3) gegeben. Die aus den pyknometrlc4 ge- 
messenen Molekularvolumina der beobachteten intermetallischen 
Verbindungen graphkch und rechnerisch ermittelten Volumen- 
werte fur das Calciuminkrement ordnen sich mit dem Mittel- 
wert 19 cm3 den bekannten Daten4) gut zu. - 

H. U. v o n V o g e 1 : ,,Verwendung des Hochtemperatur- 
calorimeters zur Besiimmung der Bildungswiirme won Kupfer- 

ii b e r 

oxyd') ." - 
1) Fr. Weibke, Z. anorg. allg. Chem., z. Z. im Druck. 
2) Fr. Weibke u. H .  Eggers, ebenda, z. Z. im Druck. 
3) Fr. Weibke u. W .  Barlels, ebenda 218, 241 [1934]. 
4) W .  B i l k ,  Raumchemie der festen Stoffe. Leopold VoB, 

Leipzig 1934. 
6) Ausfiihrliche Abhandlung vgl. W .  Biltz, G. Rohlffs u. 

H .  U. won Vogel, Z. anorg. allg. Chem., z. Z. im Druck, und 
diese Ztschr. 46, 759 119331. 

G. S c h i e m a n n : ,,Umaeteungen mit o-fkoriwten aro- 
matiselhen Verbindungen" (z. T. gemeinsam mit W. W i n b e 1 - 
m i i l l e r ,  H. G .  B a u m g a r t e n  und E. B a e s l e r ) .  

Auijer vielen Reaktionen aromatischer Fluorverbindungen, 
die  ohne Storung durch das Fluor verlaufen, gibt es mancherlei 
Umetzungen, die durch die Gegenwar,t von Fluor im Molekiil 
beeinfluBt und gelegentlich gestort werden. So liei3 6ich die  
Oxydation von o-Fluortoluol mit Kaliumpermanganat zu o-Fluor- 
benzoeeaure nur rnit 37% Ausbeute erreichen, w a r e n d  m- und 
p-Fluorbenzoesauren in uber 50%iger Ausbeute entstehene). 
AuBer der  kiirzlich beschriebenen Anwendung des Borfluorid- 
verfahrens auf Anthranilsaure') l i t  sich die o-Saure aber aus 
o-Fluorbenzotrichlorid (Kp,, 94,6O) darstellen, daa aus o-Fluor- 
toluol iiber o-Fluorbenzylchlorid (Kp3* 86O) und o-Fluorbenzal- 
cNorid (Kp,, 71,6O) quantitativ entsteht. Dagegen wurden die 
Liferaturangabena) bestatigt, daB o-Fluorbenzamid nicht dem 
Hofmannachen Abbau zu unterwerfen ist, und auch der 
Schmidtsche Abbau versagte zur Daretellung von o-Fluoranilin. 
Ferner wurden Aldehydsynthesen mimt fluorierten Phenolathern 
und Kuppelungsreaktionen zwischen fluorierten Phenolen und 
bromierten Fluorphenolathern besprochen. Ein hierfiir ver- 
wendetes o-Fluor-p-brom-anis01 vom Kp,, 9 6 O  konnte aus 
o-Nitroanis01 durch Bromieren, Reduktion und Anwendung des 
Borfluoridverfahrens oder besser in 88%iger Ausbeute durch 
unmittelbare Bromierung von o-Fhoranisol dargestellt werden. - 

P. B 1 a n k e n 6 t e i n : ,,Untersuchungen uber Strafienbau- 
Asphalt-Emulsionen" (nach gemeinsamer Arbeit rnit H. B o r - 
c h e r 6) 9. - Nachsitzung im Burgerbrau. 

E. Hintz t 
Prof. Dr. E. H i n t  z ,  Wiesbaden, ist am 13. August, ein 

Vierteljahr nach seinem 80. Geburtstag, verschieden. Eio 
tragisches Geschick hat es gefiigt, dai3 e r  an diesem Tage er- 
krankte und schliealich jetzt der Krankheit erlag. Hintz, der 
Sohn eines Fabrikdirektors, wuchs in  Mannheim auf, begann 
schon sehr friih das chemische Studium unter Lothar M e y e r  
in  Karlsruhe, setzte dieses dann im Laboratorium F r e s e n i u s 
in Wiesbaden und in StraBburg unter R. F i t t i g fort, bei dem 
er  seine Doktorarbeit uber das Pyren ausfiihrte. Nach kurzer 
Tatigkeit in der Fabrikpraxis trat e r  1881 in das chemische 
Laboratorium von R. Fresenius in Wiesbaden ein, um dessen 
Grunder speziell in der Leitung der Erz- und Metall- und 
Mineralwasseruntersuchungsabteilung zu unterstiitzen und deren 
immer selbstandigere Leitung allmahlich ganz zu ubernehmen. 
Mit H. und W. Fresenius fuhrte er nach R. Fresenius' Tode 
das Laboratorium weiter. Im Jahre 1912 schied e r  aus der 
Anstalt aus und wirkte von da an im wesentlichen im Aufsichts- 
rat verschiedener chemiseher industrieller Unternehmungen. 

Hintz hat von Anfang an dem Verband selbstandiger 
offentlicher Chemiker angehiirt und innerhalb desselben eine 
wesentliche Rolle gespielt. So hat er in erheblichem MaOe bei 
der  Bearbeitung der  Frage nach der Vereidigung der Handels- 
chemiker mitgewirkt. Er  hat bei der Schaffung von Grund- 
satzen zur Klassifizierung von naturlichen und kiinstlichen 
Mineralwassern den Lowenanteil der Arbeit geleistet ; er hat 
bei den ersten Versuchen, einheitlicbe Analysenpreise aufzu- 
stellen, wesentliche Arbeit getan. 

Durch die von ihm stets hochgehaltene Tradition des 
Laboratoriums Fresenius absoluter Objektivitat und peinlicher 
Gewissenhaftigkeit bei der  Durchfiihrung der Analysen ist er 
das Vorbild eines untadeligen selbstandigen offentlichen Che- 
mikers gewesen, was der Verband durch Verleihung der 
Ehrenmitgliedschaft dankend anerkannt hat. 

Nun ist er von uns gegangen, wir aber wollen sein An- 
denken hochhalten und ihm nacheifern bei der Ausubung 
unseres Berufes. Verband selbstandiger offentlicher 

Chemiker Deutschlands e. V. 

e, J .  H .  SlOthoUwer, Recueil Tra;. chim. Pays-Bas 33, 338 
[1914], auch A. F.  Holleman u. J .  H .  Slolhouwer, Chem. Ztrbl. 
1911, I, 74 u. G. Sehiemann, Habilitationsarbeit, Hannover 1929. 

7 )  G. Schiemann u. H .  G .  Baumgarten, J. prakt. Chem. (2) 
140, 111 [1934]. 

8 )  H .  Meyer, Analyse u. Konstitutionsermittlung organischer 
Verbindungeu. 5. Aufl. (1931), Bd. I, S. 578. 1. J .  Rinkes, Chem. 
Weekbl. 16, 206 [1919]. H. Meger u. A. Hub, Mh. Chem. 31, 933 
[1910]. R.  A.  Weerrnann, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 37,l [1917]. 
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