
Die aminosaure-fr'eien D-Wachse boviner Stamme sind in- 
aktiv. AuBerdem konnen die D-Wachse zur Erzeugung von 
allergischer Enzephalomyelitis beim Yaninchen verwendet 
werden (Arbeiten von Waksmang9),  Colover loo) und 
White lol)). 

lmmunisierung 
In der Literatur findet man mehrere Hinweise, da8 aich 

durch Injektion bestimmter Lipoid-Fraktionen, Immuni- 
sierungen erreichen lassen, die denen von BCG verursach- 
ten vergleichbar sind. Hier waren vor allem die Arbeiten 
von Boquef und Nkgre102) uber das ,,Methyl-Antigen"103) 
und die von Choucroun93) iiber das , , P ~ K O " ~ ~ )  zu erwah- 
nen. Die Versuche von Boquet und N$grelo2) wurden kiirz- 
lich von Weiss und DubosloP) wiederholt und abgeandert. 
Weiss und Dubos zeigten, daR man unter bestimmten Um- 

9 9 )  B.  H.  Waksman u. R. D. Adams, J. Infect. Diseases 93, 21 [1953]. 
loo) J. Colover, Brain 77, 435 119541; J .  Colover u. R. Consden, 

Nature [London] 777, 749 [1956]; J. Cotover, ebenda 782, 104 
[1958]. 

lol) R. G. White u. A. H .  E. Marshall, Immunology; 7,  1 1 1  [1958]. 
IU2) A. Boquet u. L. N i g r e ,  C. R. Seances Soc. Biol. Filiales 86, 581 

[1922]; L. Negre: Les lipoides dans le bacille tuberculeux et  la  
tuberculose. Masson, Paris 1950; Prevention e t  traitement 
specifique de la tuberculose par  le B. C. 0. e t  l'antigkne me- 
thylique, Masson, Paris 1956. 

Io3) ,,Methyl-Antigen" ist ein methylalkoholischer Extrakt  aus zu- 
vor entfetteten Tuberkel-Bakterien. 

04) D.  W. Weiss u. R. J .  Dubos, J. exp. Medicine 703, 73 [1956]. 

Polymere 

standen rnit Methanol Fraktionen extrahieren kann, die 
immunisierende Eigenschaften haben. Vor kurzem fand 
D u ~ o s ~ ~ ~ ) ,  daR Lipo-polysaccharide (Endotoxine) gram- 
negativer Bakterien diese Immunitat, die allerdings nicht 
sehr spezifisch zu sein scheint, betrachtlich erhohen. Lipo- 
polysaccharide allein zeigen die gleiche Wirkung. 

Die immunisierende Wirkung des , ,PmKo" scheint von anderen 
Autoren nicht bestatigt worden zu sein. Nach unveroffentlichten 
Untersuchungen von H .  Bloch und Rnffet immunisieren D-Wachse, 
die dem ,,PmKo" chemisch ahnlich sind, nicht. 

Wahrscheinlich mu13 ein Lipoid und eine bis jetzt noch 
unbekannte Substanz gleichzeitig anwesend sein, wenn 
eine Immunitat auftreten soil, die sich mit jener vom 
BCG hervorgerufenen vergleichen la13t. 

Die Arbeiten unseres Laboratoriums, iiber die hier berich- 
tet wurde, erhielfen die gropzugige Unterstiifzung der ,, Fon- 
dation Waksman pour le Diveloppemenf des Recherches 
Microbiologiques en France". Fur die  Herstellung groper 
Mengen Bakferienkulturen danken wir vor allem Prof. 
J .  Trifouel und Dr. J .  Brefey vorn Institut Pasteur. 

Ubersetzt von Dipl.-Chem. G. Scheuerbrandt, Freiburg/Brsg. 

[A 111 Eingegangen a m  F. November 1959 
____.- 

105) R. J .  Dubos, unveroffentl. 

Blausaure 
Von Dr. T H .  V o L K E R * )  

Forschunyslaboratoriurn dcr Firma Rohm Q Haas G .  m. b. H.,  Darmstadt 

Polymerer Cyanwasserstoff, ublicherweise als polymere Blausaure oder Azulrninsaure bezeichnet, 
entsteht durch anionische Polymerisation von HCN in waOriger Losung. Die Reaktion verlauft iiber 
dimere Blausaure (Iminoacetonitril). Gleichzeitig findet zwischen y-standigen Nitril-Gruppen Ring- 
schluR stat t ,  wodurch das kettenformige Polymer stabilisiert wird. Die Bruttozusammensetzung der 
polymeren Blausaure weicht von der  Formel (HCN), durch einen mehr oder rninder groBen Sauerstoff- 
Gehalt ab .  Der Sauerstoff starnrnt aus Reaktionen rnit dern Losungsmittel. Die Beobachtung, daB 
polymere Blausaure Metallsalze, insbesondere Edelrnetallsalze, i n  hoher Konzentration reversibel 

anzulagern vermag, macht sie zu einer technisch interessanten Verbindung. 

Die Existenz der polymeren Blausaure ist lange bekannt, und 
die ersten Erwahnungen in  der Literatur1j2) liegcn uber 150 Jahre 
zuriick. Einem Vorschlag von DouZay3) folgend, wird die polymere 
Blausaure meist als Azulminsaure bezeichnet. Man geht kaum fehl 
in der Annahme, da13 yolymere Blausaure das erste synthetisoh 
gewonnene organisehe Polymere ist. Obwohl sie Gegenstand ein- 
gehender Untersuchungen war, vermittelten die his in  die jiingste 
Zeit erschienenon Arbeiten lediglich einen Uberblick der verschiede- 
ncn Darstellongs-Mnglichkeitcn, nieht jedoch die Kcnntnis des 
Bildungfimechanismus und der Struktur. 

Polymere Blausaure ist ein Kongloinerat braun-schwar- 
zer, amorph erscheinender Flocken, die sich ohne Eingriff 
in den chemischen Aufbau iti keinem Losungsmittel quan- 
titativ Iosen. Mit wahrigem Alkali bildet sie unter Abspal- 
tung von Ammoniak tief braun gefarbte Losungen. In  kon- 
zentrierten Sauren ist Azulminsaure je nach Herstellungs- 
ar t  mehr oder minder partiell Ioslich, mit konzentrierter 
Salpetersaure reagiert sie unter Bildung nitroser Gase; in 
anderen verdiinnten Mineralsauren ist sie ohne erkennbare 
Veranderung nur in sehr geringem Umfang loslich. 

*) Auszugsweise vorgetragen auf der  Hauptversammlung der Ge- 
sellschaft Deutscher Chemiker in Berlin, Oktober 1957. 

l) J .  L. Proust, Gehlen's J. Chem. Physik 3, 384 [1807]; Ann. 
Chim. Physique (1) 60, 233 [1806]. 

*) J .  L. Gay-Lussae, Ann. Chim. Physique (1) 95, 158 [1815]. 
9 P. Boulay, J. Pharmac. Chim. (2) 76, 180 [1830]; Ann. Chirn. 

Physique (2) 43, 282 [1830]. 

Darstellung 

Zur D a r s t e l l u n g  von Azulminsaure kann man Cyan- 
wasserstoff auf verschiedene Weise polymerisieren. So tritt 
beim Erhitzen von Cyanwasserstoff oder auch bei Iangerer 
Lagerung - insbesondere hochkonzentrierter Losungen - 
mitunter spontan Polymer isation4)ein. Bei Bestrahlungvon 
Blausaure mit Lichts. 6, oder energiereichen Strahlen7), bei 
der Elektt olyse wabriger Yaliumcyanid-Losungen8! oder 
auch durch Einwirkung von elektrischen Entladungen ver- 
schiedener Art auf Blausaureg) wird die Bildung von Azul- 
minsaure ausgelost. Am einfachsten und am leichtesten zu 
beherrschen ist die alkali-induzierte P o l y m e r i ~ a t i o n ~ ~ - ~ ~ )  
in 10- bis 40-proz. Losung. Die Polymerisation wird durch 

4) E.  Polazzi, Boll. chim. farmac. 46, 237; Chem. Zbl. 1907, I ,  1403. 
5, E. Rousseau, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 784, 683 [1927]. 
E, A. Andant u. E. Rousseau, Science [New York] 62, 422 [1925]. 
7)  S. C. Lind, D. C. Bardwellu. J .  H .  Perry,  J. Amer. chem. SOC. 48, 

*) H. Schmidt u. H .  Meinerf, 2. anorg. allg. Chem. 293, 214 [1957]. 
#) M. Kondo, J. chem. SOC. [Japan] 75, 79, 82, 156 [1954]. 

1556 [1926]. 

l a )  A. Gaufier, Ann. Chirn. Physique (4) 77, 156 [1869]. 
11) H. Lescoeur u. A. Rigaut, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2162 [1879]. 
la) R. Wipperrnann, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 767 [1874]. 
13) W. Lewcock, Pharmac. J. 47, 50 [1918]. 
14) A. Michael u .  H .  Hilbert, Liebigs Ann. Chem. 364, 64 [1909]. 
15) R. L. Webb, S. Frank u .  W. C. Schneider, J. Amer. chem. SOC. 77, 

3491 [1955]. 
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Sauerstoff nicht beeinfluBtl6) und durch mittelstarke bis 
starke Sauren inhibiertl7). Sie weist also, was spater noch 
naher erlautert werden wird (s. Formelbilder I 1  bis VI), 
typische Merkmale einer anionischen Polymerisation auf 35). 

A z u l m i n s a u r e  1: Man gibt 3,9 g einer ao-proz., wa5rigen 
Ammoniak-Losung zu 200 g einer 30-proz., waarigen Blausaure- 
Losung und erhitzt 5 h auf 40-50 "C unter RiickfluB. Die Reak- 
tion ist zu Beginn exotherm. Das schwarz-braune, amorphe, 
flockige Polymere wird mit destilliertem Wasser bis zum Ver- 
schwinden des Geruohs nach Blausaure und Ammoniak gewa- 
schen, mit Athanol nachgewaschen und im Vakuum hei etwa 
60 "C iiber P,O, getrocknet. Ausb. 51 "/o. (Gef.: 40,2 % C, 3,8 % H, 
41,8 % N ) .  

A z n l m i n s a u r e  2 :  35 g Cyanwasserstoff werden in  65 g Dioxan 
rnit 406 mg KCNO 8 h auf 40-60 "C erwarmt. Das Polymerisat 
waseht man mit Wasser und ansohlieaend rnit Athanol. Ausb.49 %. 
(Gef.: 42,O % C, 4 , l  % H, 42,9 % N ) .  

A z u l m i n s a u r e  3: Aus 5,4 g einer 20-proz. Ammoniak-Losung 
und 200 g einer 30-proz. Blausaure-Losung wie Azulminsaure 1. 
Ausb. 63 %. (Gef.: 41,4 % C, 4,l % H, 12,9 % 0, 42,3 % N ) .  

A z u l m i n s a u r e  4: 200 g einer 30-proz., waOr. Bhusaure-Lo- 
sung werden mit 1,08 g KCNO 5 h auf 40-50 "C erwarmt. Nach 
Waschen mit destilliertem Wasser und .&than01 betragt die Aus- 
beutc 95 %. (Gef.: 41,4 % C, 4,O % H, 43,2 % N).  

A z u l m i n s a u r e  5: In  ein mit trockenem HCN mehrmals ge- 
spiiltes und sehlielllieh evakuiertes Sehlenk-Rohr werden unter 
Eiskuhlung gefullt: 15  g reinste, bidest. Blausaure, 1 5  g CHC1, 
p. a. und 0,75 g frisch-dest. Tributylamin. Die Apparatur wird 
sofort wieder evakuiert und geschlossen auf Raumtemp. erwarmt. 
Naeh 8-stiindiger Polymerisation bei 25 "C wird das Polymere mit 
Chloroform gewasehen, im Vakuum von Monomerem und Losungs- 
mittel befreit und durch 3-stiindiges uberleiten von trockenem 0, 
nachgetrocknet. Aus der Chlor-Bestimmung wurde ein Chloro- 
form-Gehalt von 4,96 % errechnet. Wurde weitere 10 h rnit 
trockenem 0, gespult, so fie1 der Chloroform-Gehalt auf 2,85 "/o 
ab. Die CHC1,-freie Snbstanz wies folgende Zusammensetzung auf: 
45,0% C, 4,O % H, 51,3 % N. 

A z u l m i n s a u r e  6: 1 g Azulminsaure 5 wurde 2 h in  feuchter 
Luft stehen gelassen, in Wasser 3-ma1 aufgeschlammt, filtriert und 
getrocknet. Man erhielt ein besonders reines Praparat. (Gef.: 
43,O % C, 3,7 % H, 5,7 % 0, 47,s % N). 

Die nach verschiedenen Verfahren hergestellten poly- 
meren Blausauren unterscheiden sich auBerlich nur wenig. 
In der Regel ist die in Wasser polymerisierte Blausaure 
dunkler gefarbt als die in organischen LasungsmitteIn dar- 
gestellte Azulminsaure. Das frisch hergestellte Polymere 
riecht schwach nach Monomerem, mitunter auch schwach 
nach Ammoniak. Azulminsaure ist thermisch relativ be- 
standig. Sie zersetzt sich merklich erst iiber 200°C unter 
Abspaltung von HCN, NH,, CO, und wenig Amin, wobei 
ein schwarzer Ruckstand mit einem N-Gehalt um 30% 18) 
hinterbleibt. 

In  den letzten Jahren wurden verschiedentlich Patente  auf Ver- 
fahren zur Darstellung polymerer Blausaure erteilt. Sie schutzen 
im wesentlichen die Verwendung basisoher K a t a l y s a t ~ r e n l ~ ) ,  teil- 
weise unter Bedingungen, die einen kontinuierlichen Prozell ge- 
statten2"). nies  darf jedoch dariiber nicht hinwegtauschen, daB 
polymere Blausaure bislang i n  d e r  T e e h n i k  meist nur a19 uner- 
wiinschtes Nebenprodukt bei Lagerung und Umsetzungen des 
Monomeren auftrat. Alterc Vorschlage, polymeren Cyanwasser- 
stoff als Zementierungsmittel in  der metallverarbeitenden Indu- 
strielg) oder  als Farbemittel fur Textilien21) zu verwenden, fanden 
keinen Eingang in die Praxis. Trotz des hohen Stickstoff-Gehaltes 
der technischen Azulminsaure ist diese als organisches Dungemittel 
gemall DBP. 911 018,,) nur mit Einschrankungen verwertbar, da 
ein Teil des Stickstoffs in einer gegenuber Bodenbskterien resi- 
stenten Form gebunden ist. 

la) F .  Gbtz, private Mitteilung. 
17) J .  v .  Liebig, Liebigs Ann. Chern. 78, 70 [1836]. 
la) H. Zima, private Mitteilung. 
19) E. I .  DuPont  de Nemours Comp., Dtsch. Reichs-Pat. 662338 

(1935); Chem. Zbl. 7938, 11, 2842. (Engl. Prior. 1935). 
20) E. Trommsdorff u.*F. Gofz.  Rohrn & Haas GrnbH., Dtsch. Bun- 

des-Pat. 949060 (1952); Chem. Zbl. 7957, 13465. 
G. S. Boharf, Amer. Pat.  1464802 u. 1464803 (1917); Chern. 
Zbl. 1923, I V ,  931. 

22) C .  T. Kautter, Rohm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes-Pat. 91 1018 
(1952); Chem. Zbl. 7954, 9376. 

- 

In neuester Zeit fand vor allem H .  Zirna, dab polymerer 
Cyanwasserstoff Metallsalze, insbesondere Edelmetall- 
salzea3), in eluierbarer Form 24) und Liberraschend hoher 
Konzentration anzulagern vermag, was die polymere Blau- 
saure zu den anwendungstechnisch interessanten Verbin- 
dungen aufriicken IaBt. 

Bildungsweise 

AuBer der Azulminsaure sind in der Literatur noch zwei 
O l i g o m e r e  der Blausaure beschrieben. Die Kenntnis des 
Bildungsmechanismus und der Struktur dieser Oligomeren 
war fur die Untersuchung der Polymerisation des Cyan- 
wasserstoffs und des Autbauprinzips der Azulminsaure 
r i c h t u n g ~ e i s e n d ~ ~ ) .  So erhalt man bei der Umsetzung von 
Cyanwasserstoff mit Chlorwasserstoff eineVerbind~ng25-2~), 
die sich nach neuesten Erkenntnissen vom T r i a z i n  ablei- 
tetz*,29). Das andere Oligornere, der sog. tetramere Cyan- 
wasserstoff, entsteht unter ahnlichen Bedingungen wie die 
Azulminsaure selbst, namlich bei der Einwirkung geringer 
Basenmengen auf moglichst hochkonzentrierte Blausaure- 
Losungenll. 12, ,O-$,). Nach einem Vorschlag von E. Gryz- 
kiewicz- T r o c h i m ~ w s k y ~ ~ )  wird diese Verbindung als Di- 
aminomaleinsaure-dinitril ( I )  formuliert : 

NH,-C-CN 
I 1  

NH,-C-CN I 

In neuerer Zeit haben R. L. Webb15) die Struktur des 
Tetrameren gemaB Formel I auf Grund von Dipolmessun- 
gen, UV- und I R-spektrophotometrischen Untersuchun- 
gen sowie H. Bredereck und Mitarb.34) dariiber hinaus auch 
durch praparative Umsetzungen bestatigt. 

Aus der Struktur der beiden Oligomeren folgt, dalj in 
saurem Medium Verbindungen rnit alternierender -C-N- 
Folge, in Gegenwart von Basen C--C-Ketten gebildet wer- 
den35). Damit steht das Hydrolyse-Verhalten der Oligo- 
meren im Einklang: So erhalt man bei der Verseifung der 
HCI-HCN-Umsetzungsprodukte (also von T r i  a z i n  und 
seinen Derivaten) mit Alkalilaugen unter milden Bedin- 
gungen quantitativ NH, und HCOOH und im sauren Milieu 
nur Formamid bzw. dessen Derivate36). Bei der Einwirkung 
von wahigen Alkalien auf b a s i s c  h polymerisierte Blau- 
saure (tetramere Blausaure bzw. Azulminsaure) entsteht 
neben vie1 NH, wenig G l y k ~ k o l l l ~ . ~ ~ ) .  Bei der Einwirkung 
von 50-proz. Schwefelsaure auf Azulminsaure werden bis 
zu 5% Oxalsaure und wenig wahrscheinlich Oxalamid, in 
Freiheit gesetzt 18). Die hoheren Abbauprodukte der Azul- 
minsaure sollten entsprechend den Formeln VIa und b 
langere Kohlenstoffketten enthalten, doch wurde dies bis- 
her nicht untersucht. Die Hydrolyseprodukte der Azulmin- 

H .  Zima, Rohrn & Haas GrnbH., Dtsch. Bundes-Pat. 965635 
(1955); Chem. Zbl. 7958, 4295. 
H. Zima, Rohrn & Haas GrnbH., Dtsch. Bundes-Pat. 1028551 
(1957). 
L .  Claisen u. F .  Mathews, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 308 [1883]. 
J .  U .  Nef, Liebigs Ann. Chern. 287, 337 [1895]. 

27)  L. Gatterrnann u. K .  Schnifrspahn, Ber. dtsch. chern. Ges. 37, 
1770 [1898]. 
C. Grundmann u. A. Kreutzberger, J .  Arner. chern. SOC. 76, 632, 
5646 [1954]; 77, 44 [1955]. 

29)  J .  Goubeau, E.  L. Jahn,  A. Kreutrberger u. C .  Grundmann,  
J. physic. Chern. 58, 1078 119541. 

$9 0. Lunge, Ber. dtsch. chern. Ges. 6, 99 [1873]. 
31) R. Bamberger u. C. Rudolf, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1083 

[ I  902 J. 
Ch. Bedel, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 776, 168 [1923]. 

J. chern. SOC. [London] 7938, 1466. 

81 [1957]. 

33) E. Gryrkiewicr-Trochimowsky, Roczniki Chern. 8, 165 [1928]; 

54) H. Bredereck, G. Schmotrer u. E. Oehler, Liebigs Ann. Chern. 600, 

36) Th. Volker, Angew. Chem. 69, 728 [1957]. 
ae) L. E.  Hinkel u.*J. H.  Beynon, J. chem. Soc. [London] 7.935, 676. 

W.  Ruske,  private Mitteilung. 
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saure und der tetrameren Blausaure enthalten also, abge- 
sehen vom NH,, immer mindesteiis zwei miteinander ver- 
bundene Kohlenstoffatome. 

Die Bildung der tetrameren Blausaure wurde urspriing- 
lich als schiittweiset Aufbau uber die Stufen des Dimeren 
und Trimeren a ~ f g e f a B t 3 ~ , 3 4 ~ ~ * )  und teilweise die tetramere 
Blausaure als ein Z w i s c h e n p r o d u k t  bei der Azulmin- 
saure-Bildung angesehen. Dagegen sprechen jedoch die 
Befunde H u ~ f e d f s ~ ~ ) ,  daR die Bildungsgeschwindigkeit des 
Tetrameren in bestimmten Konzentrationsbereichen qua- 
dratisch von der HCN- und linear von der Basen-Konzen- 
tration abhangt, die Azulrninsaure-Bildung hingegen eine 
Reaktion erster Ordnung in Bezug auf die HCN- und Basen- 
konzentration isl. 

Auch W .  und E. Ruske40) wiesen neuerdings durch prii- 
parative Arbeiten nach, daR Azulminsaure und tetramere 
Blausaure nach unterschiedlichen Mechanismen gebildet 
werden miissen. Nach Hustedt entsteht das Tetramere 
durch Dirnerisierung dimerer Blausaure ( I I ) .  Es ist be- 
kannt, da8 Blausaure auRer in der Nitril-Form auch in ge- 
ringer Menge in dei tautomeren Isonitrilform ~ o r l i e g t ~ l - ~ ~ ) ,  
und so kann man die Bildung des Dimeren ( [ I )  als eine 
Reaktion von HCN und CNH nach einem fur die Anla- 
gerung von Isonitrilen an Nitrile bekannten Schema ver- 
stehen 35) : 

kNH 
HCN + CNH + HC 

I1 'CN 

Nach Th. Viilker35) Iauft auch die P o l y m e r i s a t i o n  der 
Blausaure iiber das lminoacetonitril (11). Die unabhangige 
Feststellung H u s t ~ d f s ~ ~ ) ,  da8 der Polymerisationsablauf in 
Beziehung zum CNH-Gehalt steht, spricht fiir diese Auf- 
f assung. 

Die Polymerisation dei Blausaure hber das Dimere I 1  
kann nach folgendem Schema dargestellt werden : 

1. S t a r t r e a k t i o n :  Der Start besteht in der Anlagerung 
eines Anions (X-)  niit seinem einsamen Elektronenpaar an 
das positivierte C-Atom des Iminoacetonitrils (11) zu 111: 

N H  NH, 
I1 

X @ + C - H  + X-(!le 

CN CN 
I1 111 

2. W a c h s t u r n s r e a k t i o n :  Sie verlauft unter Anla- 
gerung von n Dimeren I1 an das Anion 11 1 : 

NC LCN -n-1 I CN 
IV 

3. A b b r u c h r e a k t i o n :  Den Abbruch der Kette be- 
wirkt in der fur die anionische Polymerisation charakteristi- 
schen Weise ein Kation, bevorzugt ein Proton: 

H,N-NH;  NH,  

I V  + H+ -+ X-hl-c 1- -{-H 

~~ 

9 W. Ruske, Chem. Technik 6,489 [1954]. 
39) H .  H .  Hustedt, Dissertation, Marburg/L. 1957. 
40) W. Ruske u. E. Ruske, Chem. Ber. 97, 2496 119581. 
*l) K. H .  Meyer u. H .  Hopf ,  Ber.'dtsch. chem. Ges.'54, 1708 [1921]. 
42) L. Reichel u. 0. Sfrafler, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1997 [1931]. 
43) C. R .  McCrosky u. F. Bergsfrom, J. Amer. chem. SOC. 64, 722 

[ 19421. 
F. Klages u. I<. Monkemeyer, Chem. Ber. 83, 501 [1950]. 

358 [1951]. 
45) A. Dadieu, Naturwissenschaften 78, 895 [1930]; Chem. Ber. 64, 

Struktur 

Glelchzeitig niit der Polymerisation mu8 noch eine wei- 
tere Reaktion stattfinden, denn die Raumausfullung der 
Nitril-Gruppen wiirde eine lange Kette geinaB Formel V 
unmoglich niachen. Die Sperrigkeit der Nitril-Gruppen ver- 
schwindet aber, wie eingehende Untersuchungen gezeigt 
haben35,46), durch R i n g b i l d u n g ,  die groRe Ahnlichkeit 
mit einer von M c C ~ r t n y ~ ~ )  beim Polyacrylnitril beobach- 
teten Reaktion aufweist: 

CN CN CN C N  

KO /c\Nic\N/c\N,C\N 

In neuerer Zeit haben  Wurtant und Parsons") die Bildung der 
gleiohen Ringe im Polyaorylnitril sowie Grassie und  M c N ~ ~ U ~ ~ )  die 
analoge Reakt ion beim Erhitzen vom Polymethacrylnitri l  spek- 
troskopisoh nachgewiesen. 

Bei der polymeren Blausaure findet die Ringbildung 
n i c h t  zwischen den Nitril-Gruppen an b e n a c h b a r t e n  
C-Atomen statt,  weil dies zu einem sterisch nicht realisier- 
baren kondensierten System a m  Fiinfringen fuhren wiirde. 
Vielrnehr reagieren jeweils die Nitril-Gruppen an den C- 
Atomen 2, 4. 6 . . . bzw. 1, 3, 5 . . . usw. rniteinander. Es ist 

Abb. 1. Azulminsaure, deren Nitril-Gruppen vollstandig ,,cyclisiert" 
sind. Das Modell entsprlcht der Formel V l l a  

Abb. 2. Azulminsaure, deren Nitril-Gruppen nur partiell ,,cyclisiert" 
sind. Das Modell entspricht der Formel VI I l a  

45) Th.  Volker u. H .  Zima, Rohm & Haas GmbH., Dtsch. Bundes- 
Pat. 1020320 (1956). 

47) McCarfney, Modern Plastics 7953, Nr. 7, 118; vgl. Natl. Bur. 
Stand. Circ. 525, 123 [1953]. 

48) W. J .  Wurlant u. J .  L. Parsons, J. Polymer Sci. 22, 249 [19561. 
49) N. Grassie u. I .  C. McNeiII, J. Polymer Sci. 27, 207 [I958]. 
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zu erwarten, daR infotge der DipolabstoRung die Nitril- 
Gruppen bereits wahrend der Polymerisation in die Trans- 
stellungen dirigiert werden, so daR die Cyclisierung erleich- 
tert  wird und auch bereits wahrend der Wachstumsreak- 
tion ablaufen kann. 

An der Cyclisierung konnen alle oder auch nur die Halfte 
der vorhandenen Nitrilgruppen beteiligt sein. So erhalt man 
aus V die sterisch moglichen Polymeren Vla bzw. Vlb 
(vgl. Abb. 1 und 2, s. S. 381). 

Die Strukturformeln Via und Vlb erklaren eine Reihe 
von E i g e n s c h a f t e n  der Azulminsauren, die bisher nur 
unbefriedigend gedeutet werden konnten. So ist z. B. das 

r 1  

1 J m  
VIa 

L _Im 
VIb 

Crackverhalten der polymeren Blausaure ahnlich dern von 
Polyacrylnitril, das uber 200°C HCN und NH, abspal- 
tet 48). Azulrninsaure liefert unter analogen Bedingungen 
die gleichen Spaltprodukte18). 

In Ubereinstimmung mit den hier entwickelten Vor- 
stellungen uber die Ringbildung stehen die I n f r a r o t -  
s p e k t re  n der polynieren Blausaure. Bei der in Wasser po- 
lymerisierten Blausaure machen sich die Nitril-Gruppen 
nur durch eine Schulter bemerkbai (Abb. 3). Wird jedoch 
z. B. in Chloroform polymerisiert, so zeigt das Polymere 

Die Struktur der polymeren Blausaure wird auch durch 
direkte c h e m i s c h e  N a c h w e i s e  der einzelnen funk- 
tionellen Gruppen gestutzt. Ein Teil des Stickstnffs ist 
durch Laugen albspaltbar. Bei erschopfender Behandlung 
von Azulminsaure verschiedener Herstellungsart mit waR- 
rigen Alkalilaugen bei erhohter Temperatur werden maxi- 
nial 46-52 ?(, des eingebauten Stickstoffs als Ammoniak 
frei. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Struk- 
turformeln VIa und VIb, denn es ist zu erwarten, daR rnit 
warjrigen Alkalien die freien und ,,cyclisierten" Nitril- 
gruppen (Azomethingruppen), ahnlich wie im Polyacryl- 
nitriI4') ZII Carboxylgruppen und Ammoniak verseifen, 
wahrend die primaren Aminogruppen nicht angegriffen 
werden. 

Nachweis der freien und ,,cyclisierten" Nitril-Gruppen durch 
alkalische Verseifung: 1,4 g Azulminsaure 1 wurden in 50 g 32-proz. 
NaOH gelost und 9l/, h unter Ruckflu0 zum Sieden erhitzt. Der 
als NH, abgespaltene Stickstoff wiirde in 300 ml n/10 H,S04 auf- 
gefangen und durch Titration bestimmt. Als NII, wurdeii 18,7 
Stickstoff abgespalten. Der Theorie nach wurden 18,9 % erwartet. 

Aus Azulminsaure 2 wurden unter gleichen Bedingungen 18 S:, 
Stickstoff abgespalten (theoret.: 18,4 %). 

Der Nachweis der A m i n o - G r u p p e n  bereitete zunachst 
einige Schwierigkeiten. Zum Nachweis nach tiblichen Me- 
thoden, z. B. nach van Slykesl), ist die Loslichkeit der Azul- 
minsauren in Sauren zu gering. Gemeinsam rnit H .  
wurde ein Verfahren entwickelt, um polymere Blausaure in 
eine saurelosliche Form uberzufuhren. Es beruht auf alka- 
lischer Verseifung der freien und ,,cyclisierten" Nitril- 
Gruppen und Veresterurig der gebildeten Carboxyl-Grup- 
pen mit Athylenoxyd. Dieses Veffahren gestattet auch, in 
Gegenwart geringer Alkalimengen und bei erhohter Tempe- 
ratur wal3rige Azulminsaure-Suspensionen rnit Athylenoxyd 
quantitativ umzusetzen. Die Athylenoxyd-Addukte spal- 

4Mx)36003200280024M)2000 1800 1600 1400 1200 loo0 800 650 
rm - 3 (em-') 

Abb. 3. IR-Spektrum der Azulminsaure 4 (in Wasser polymerisiert); in KBr 

Af u) - 

400036003200280024002000 1800 1600 1400 1200 loo0 800 650 
m.Gq - i j  (cm-1) 

Abb.  4. IR-Spektrum der Azulminsaure 5 (in Chloroform polyrnerisiert); in KBr 

eine sehr intensive Nitrilbande bei 4,54 p (Abb. 4). In  allen 
Spektren traten intensive N-H- und >C=N-Banden auf. 
Der groRe lntensitatsunterschied der CE N-Schwingung in 
Abhangigkeit von der Herstellungsart des Polymeren 
wurde von F .  WenzelSo) so gedeutet, darj in wasserfreien 
Losungsmitteln p a r t  i e 1 I cyclisierte polymere Blausaure 
gemaB VIb entsteht. 

5 0 )  F .  Wenzel, private Mitteilung. 

3 82 

ten bei der- Diazotierung nach -van 
Slyke Stickstoff ab, dessen Menge 
bis ZLI 80% dem theoretisch zu er- 
wartenden Gehalt der Hydrolyse- 
produkte an primaren Aminogrup- 
pen gemaB VIa bzw. VIb entspricht. 
Da eine teilweise Umsetzung des 
Athylenoxyds mit den Aminogrup- 
pen nicht verhindert werden kann, 
ist die Abweichung um 20--30y0 
relativ gering. 

Nachweis der primaren Aminogrup- 
pen: 10 g Azulminsaure 1 wurden in 
100 om3 Wasser aufgeschlammt, mit 
1,E g KOII versetzt und auf 90 "C er- 
warmt. Es bildete sich eine viscose Sus- 
pension, aus der NH, entwich. Bei 80 bis 
90 " C  wurden unter Riihren 30 g Athy- 
lonoxyd eingeleitet. Wahrend der Um- 
setzung mit dem Oxyd hielt die NII,- 
Abspaltung an, gleichzeitig hildetc sich 
nach und nach eine niedrigviscose, klare, 
dunkelbraune Losung. 20,3 g Athylen- 
oxyd wurden aufgenommen. Nach Zu- 
satz von 20 g H,SO, blieb die Losuiig 
klar (in einem Parallelversuch wurde 
festgestellt, da0 beim Ansauern einer 
alkalisch verseiften, urspriinglich 10- 
proz. Suspension von Azulminsaure be- 
reits bei PH = 6 84 Gew.-% der verseif- 

ten Saure als Niederschlag ausfallen). In die schwefelsaure Lo- 
sung wurde unter Riihren und gelindem Erwrirmen eine Losung 
von 28 g NaNO, in 50 g Wasser gctropft, der freiwerdende 
Stickstoff rnit einer FeS04-  und NaOH-Losung gewaschen und 
schliel3lich iiber Wasser aufgefangen. Es wurden, korr. auf Nor- 
malbedingungen, 7072 cm3 N,  (82 % )  erhalten. 

51) D.  D.  an Slyke, J. biol. Chemistry 9, 195 [1911]; 72, 275 119121; 
76, 121 [1913]; 23, 407 [1915]. 

5 2 )  Th. Volker u. H .  Walter, Rohm & Haas  GmbH., Dtsch. Bundes- 
Pat. 1065423 (1957). 
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Azulminsaure 2 spaltete unter gleichen Bedingungen 79 'j; 
Stickstoff ab. 

Wertvolle Dienste beim chemischen Nachweis der 
>C=N-Gruppen leistete die Feststellung von H .  ZimaZ3) ,  
daB Azulminsauren E d e l m e t a l l s a l z e  anlagern. In Zu- 
sammenarbeit mit H .  Zima wurde gezeigt, daB diese Salz- 
bindung fur wasserunlosliche Verbindungen mit der 
Gruppierung >C=N- charakteristisch is t49.  Aus Tabelle 1 
ist ersichtlich, daB grundsatzlich alle Hochpolymeren, die 
>C=N-Gruppen enthalten, Edeimetallsalze anlagern. 

~ Summenformel 
1 des Polym. 

Polymerisat 

Polymerisat 

Molgewicht 
d.  Polyrn. 

Polyacrylnitril 
(unbehandelt) . . . . . . . .  

Polyacrylnitril 2 h auf 
220 'C erhitzt . . . . . . . . .  

Pol ymethacrylnitril 
(unbehandelt) ........ 

Polymethacrylnitril 
2 h auf 250 "C erhitzt . . 

Paracyan ............... 
Polyazomethin . . . . . . . . . .  

Polyacrylnitril (cyclisiert i n  
Dimethylformamid mit 
NaOH) . . . . . . . . . . . . . .  

Azulminsaure 1 ......... 
Azulminsaure 2 . . . . . . . . .  

Ag-Aufnahme 
[ g k l  

0,002 

0,634 

0,029 

0,402 
0,194 
0,400 

(nach 5 h) 

0,179 
0,495 
0,631 

4u-Aufnahme 
[ g k l  

0,018 

0,325 

0,000 

0,171 
0,116 
1,020 

0,110 
0,643 
2,070 

Tabelle 1. Nachweis von >C=N-Gruppen durch Edelmetallsalz- 
Anlagerung (1 g Polymerisat wurde bei Raum-Temp. 24 h mit 200 ml 

m/10 AgN0,- bzw. salzsaurer AuC1-Losung stehen gelassen4e)) 

Als Vergleichssubstanzen wurden herangezogen: Paracyan5$) 
ein P o l y a ~ o m e t h i n ~ ~ ) ,  das durch Umsetzung van Glyoxal mit 1.6- 
Diaminohexan dargestellt wurdo, nach McCartrq4') ionisch cyoli- 
siertes Polyacrylnitril, auf 220 bzw. 250 "C erhitztes Polyacryl- 
nitri148) und P ~ l y m e t h a c r y l n i t r i l ~ ~ ) .  Als wasserunlosliche Substan- 
Zen, die nur freie Nitrilgruppen enthalten, wurde nicht nachbe- 
handeltes Polyacryl- bzw. Polymethacrylnitril getestet. Die Azul- 
minsauren 1 und 2 wurden durch Polymerisation von HCN in 
Wasser bzw. Dioxan mit basischen Katalysatoren dargestellt. 

Die in Tabelle 1 angefijhrten Zahlenwerte sind n i c h t  
streng r e p r o d u z i e r b a r ,  denn das Salzbindevermogen 
hangt nicht allein von der Anzahl der >C-:N-Gruppen ab, 
sondern auch von der auBeren Beschaffenheit und Benetz- 
barkeit der Polymeren. Trotzdem sind auf Grund dieser 
Reaktion eindeutige qualitative Nachweise der >C=N- 
Guppen moglich. Die Anlagerung von Edelmetallsalzen 
kann nicht als Austauschreaktion an Carboxylgruppen ge- 
deutet werden, denn niit fortschreitender Verseifung geht 
das Anlagerungsvermogen zuruck. 

Sauerstoff-Gehalt 
Die Bruttozusammensetzung der polymeren Blausauren 

weicht von der theoretisch zu erwartenden Zusammen- 
setzung (HCN), in der Regel mehr oder minder skark ab. 
Fast alle bisher untersuchten und beschriebenen Praparate 
weisen unterschiedliche Sauerstoff-Gehalte auf, doch 
stammt der gebundene Sauerstoff nicht aus einer Reaktion 
mit der L,iiftle,l*). Der Einbau von Sauerstoff in die poly- 
mere Blausaure ist auf drei Wegen m o g l i ~ h , ~ ) :  

1. Beim Start durch ein sauerstoff-haltiges Anion, z. B. 
durch OH- bei der Polymerisation in Wasser. 

2. Bei der Ringbildung entsteht ein endstandiges, positiv 
geladenes C-Atom, das durch ein sauerstaff-haltiges Anion 
abgesattigt werden kann, z. B. durch OH-. 

3. Die Absattigung des endstandigen, durch die Ring- 
bildung negativ aufgeladenen N-Atoms durch ein Proton 
fuhrt primar zu einem substituierten Amidin. Amidine 

L.  L. Bircumshaw, F .  M. Tayler u. D .  H .  W h i f f e n ,  J.  chem. Sac. 
[London] 1954, 931. 
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sind bekanntlich aufierordentlich leicht verseifbare Sub- 
stamens4), und so spaltet auch in Abwesenheit von Wasser 
dargestellte polymere Blausaure bei Beriihrung rnit feuch- 
ter Luft NH, ab:  

L w 
Die Gultigkeit dieser Formeln wurde an Azulrninsauren 

gepiiift, die unter verschiedenen Bedingungen in Wasser 
polyrnerisiert worden waren. Unter der Voraussetzung, daB 
der Start entweder durch CN-- (VIIa) oder durch OH-- 
Ionen (VIlb) ausgeliist wird und niit Berucksichtigung ins- 
besondere des spektroskopischen Befundes, daR samtliche 
Nitrilgruppen der Kette ,,cyclisiert" sind, kornmt man zu 
folgenden Summenfornieln : 

VIIa:  X = CN; C,Hnca O,N,_,; dabei bedeutet n eine ungerade 
ganze Zahl 3 7. 

VIIb :  X = OH; C,Hnca O,N,,; dabei bedeutet !I eine gerade 
ganze Zahl a 6. 

Bei der Polymerisation von wal3riger Blausaure-Losung 
bei 40-50 "C in Gegenwart wechselnder Mengen basischer 
Beschleuniger komrnt nian zu den Azulminsauren 1,3 und 4 
fur  die auf Grund der Zusammensetzung Polymerisations- 
grade von 15-24 errechnet werden. Der Zusammenhang 
zwischen Art und Menge des Beschleunigers und der Zu- 
samniensetzung des Polymerisates geht aus Tabelle 2 her- 
vor. 

Azulminsaure I 1 NH, 1 , 3 %  j VIIa I c ~ ~ H ~ ~ o ~ N ~ ~  1 443 
Azulminsaure 3 NH, I l , 8 %  VIIa ' C1,H1,O,Nl6 1 497 
Azulminsaure 4 KCNO1 1,8 % 1 VIlb ~ C2,H,80,N,, 1 705 

*) % der eingesetzten HCN-Menge. 

Tabelle 2. Azulminsauren, dargestellt durch Polymerisation 30-proz. 

I 

wafiriger Blausaure-Losungen 

Wie bereits ausgefuhrt, weisen die I R-Spektren einen 
anderen Aufbau (hoherer Gehalt an freien Nitril-Gruppen) 
fur die in o r g a n i s e h e n  Losungsmitteln polymerisierte 
Blausaure aus. Diesen Produkten komnit offenbar die For- 
me1 VIb zu50). Dariiber hinaus weisen die unter sorgfalti- 
gem WasserausschluB dargestellten Polymeren die Beson- 
derheit auf, daB sie keinen Sauerstoff enthalten. So hat z. B. 
Azulminsaure 5 die Zusammensetzung (HCN), und ent- 
spricht im Autbau der Strukturformel VIb 18,35) .  Dieses 
Polymer baut auch bei mehrstdndigem Uberleiten von 
trockenem 0, keinen Sauerstoff ein, wohl aber bei blofier 
Beriihrung mit feuchter Luft. Beiin Waschen von Azulmin- 
saure 5 mit Wassei erhalt man schliei3lich eine Substanz der 
Zusammensetzung C,lH,,OIN,,, die als Azulminsaure 6 in 
Tabelle 3 aufgetuhrt ist. Bei der Polymerisation in organi- 
schen Losungsmitteln unter Zutritt feuchter Lutt oder gar 
in Gegenwart von Spuren bis wenig Wasser erhalt man 
sauerstoffhaltige Polymeie, die im Aufbau VIb und der all- 
gemeinen Summenformel CnHnOZNn-l entsprechen. So 
wird z. B. die Azulminsaure 2 (s. Tabelle 3) durch Poly- 
merisation bei 40-60 "C von 35 g HCN in 65 g Dioxan in 
- -  
5 4 )  A. Strecker, Liebigs Ann. Chem. 703, 321 118571; vgl. auch M. 

Davres u. A. E. Parsons, 2. physik. Chem. 20, 34 [1959]. 
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Gegenwart von 406 mg KCNO als Beschleuniger erhalten. 
Der Einbau von Sauerstoff in eine Verbindung der Struk- 
tu r  Vlb (X = CN) verlauft also durch Umsetzung mit Was- 
ser zu einem Polymeren der Struktur V I l l a  und der Sum- 
menformel CnHnO,Nn-,. 

1. Bei gegebenem Losungsmittel, pa und Temperatur 1st 
die Zahl der zum Star t  befahigten Anionen und die der ab- 
brechenden Protonen lediglich von den Dissoziationsver- 
haltnissen abhangig, also konstant. 

2. Die fiir die radikalische Polymerisation charakteristi- 
schen Ubertragungs- und Abbruchreaktionen (Dispropor- 
tionierung und Rekombination) treten nicht auf. 

3 .  Die Diffusion des Monomeren ist in keiner Phase we- 
sentlich erschwert. Das Wachstum hingegen wird, wie Be- 
trachtungen an Kalottenmodellen ergaben, aus sterischen 
Griinden triit steigendem Polymerisationsgrad schrittweise 
starker erschwert. Die Polymerisation verlauft also so, daR 

WIa je nach den Bedingungen die Wahrscheinlichkeit des 
Kettenwachstums bei bestimmten Polynierisationsgraden 
unabhangig voni Umsatz gleich groB ist. 

Die grofite Analogie ZUI Azul- 
minsaure-Bildung findet sich in 
der erst in neuester Zeit von 

V I I l a  CYH@,N, 1 261 W .  und E. Ruske  aufgefunde- 
nen Umsetzung von Bromma- 
lonsaure-dinitril rnit Ammoniak 

*) TBA = Tributylamin zu Amnioniumbromid und einem braun-schwarzen Poly- 
meren, dessen I R-Spektrum dem der Azulminsaure ahn- 
lich ist (Abb. 5). Die Autoren40) formulieren die Bil- 

.=dung dieses Polymeren in Anlehnung an die Vorstelluri- 

In  Tabelle 3 sind die in organischen Losungsniitteln er- 
haltenen Azulminsauren ZusammengefaBt. 

Beschleuniger Summenformel Molgew. 
des Polym. d. Polym. Polymerisat 1 ", iM;+)i Struktur 1 

Azulminsaure 2 YCNO 1,16 yo 
Azulminsaure 5 TBA*) VIb ( X =  C N )  (HCN), u =  21 (?)***) 567 (? )  ' 585 Azulminsaure 6 V i I l a  C,IH*IO,N*O 

+) % der eingesetzten HCN-Menge. 

**) Dargestelit aus Azulminsaure 5 wie im Tex t  beschrieben. 

HCN in Dioxan bzw. Chloroform 

***) Enthal t  je  nachTrocknungsgrad 3-5 % eingeschlossenes CHCI,. 
Tabelle 3. Azulminsauren, dargestellt durch Polymerisation von 

Ahnliche Polymerisationen 

Vergleicht man Aufbau und Entste- 
hungsmechanismus der Azulminsaure 
mit denen anderer Polymerer, so findet 
man nur wenige Parallelen. Es gibt nur  
einige wenige Athylen - Derivate, die 
infolge der Polarisierung ihrer Doppel- 
bindung durch negativierende, N-hal- 
tige Substituenten mit waDrigen Basen 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 7Od 
I - 

oder durch Wasser allein zur Poly- 
merisation gebracht werden. Hierzu gehoren vor allem 
Nitril- bzw. Nitrogruppen enthaltende Verbindungen, wie 
Crotyliden-cyanessigsaure 55), NitroathyIen56,5') und Viny- 
liden-cyanid58). Sie bilden Polymere durch Seaktion der 
C=C-Bindungen. Die Polymerisation der Blausaure weist 
also mehr '4hnlichkeit mit der Polymerisation der dein 
Cyanwasserstoff verwandten Knallsaure zur Metafulmin- 
saure auf. Bereits 1909 wiesen H .  Wieland und H. 
auf diese Analogie hin und pragten den Begriff ,,Methylen- 
Polymerisation". Wahrend die insbesondere von H .  Wieland 
und Mitarb.60) aufgeklarte Polymerisation der Knallsaure 
dutch RingschluB zu einem cheinisch einheitlichen Produkt 
fuhrt ,  polymerisiert Blausaure zu hohemolekularen Ver- 
bindungen. Aber auch hier ist - wie die gute Ubereinstim- 
mung der gefundenen mit den berechneten Werten ergibt -- 
cine iiberraschend hohe Einhcitlichkeit hinsichtlich Zu- 
sanimensetzung und Molgewicht der Reaktionsprodukte 
festzustellen, was auf folgende Faktoren zuruckgefiihrt 
werden kann : 

55) K. Hamann, Angew. Chem. 63, 231 [1951]. 
5 e )  H. Wieland 11. E. Sekailarios, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 898 

67) E.  Schmidt u.  G. Stiitz, Ber.  dtsch. chem. Ges. 67, 2142 [1928]. 
5 8 )  H. Gilbert, F.  Mul ler ,  S .  Averill, R. Schmidt, F. Stewart u. H .  

Trumbull, J.  Amer. chem. SOC. 76, 1074 [1954]. 
H .  Wieland 11. H .  HeJ.7, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1350 [1909]. 

6n) H .  Wieland u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 418 [1907]; 
42, 820, 4192 [1902]; 43,  3362 [1910]; Liebigs Ann. Chem. 392, 
196 [1912]. 

[1919]. 

-% (cm-1) 661 
Abb. 5. I R-Spektrum des Polymerisates aus Brommalonsaure- 

dinitril u n d  NH,; in KBr  (aus W. Ruske u. E. Ruske, Chem. Ber. 97, 
2496 [1958]) 

gen iiber den Ablauf der Blausaure-Polymerisation35) ent- 
sprechend folgendein Schema: 

CN 
(vgl. 111) 

Die Umsetzung von Brommalonsaure-dinitril mit Am- 
moniak zu Azulminsaure stellt eine praparative Stiitze fur 
die Formulierung der Polymerisation der Blausaure uber 
das hypothetische Dimere I 1  dar. 

F.  Gotz und Dr. H .  Z i m a  danke ich fur die Uberlassung 
von experimentellem Material, Dr.  Z i m a  auch fi ir  die an- 
regende Diskussion der vorgeschlagenen Strukturformeln und 
des Polyma-isationsmechanismus und Dr. F .  Wenzel fiir 
Aufnahme und Deufung von IR-Spektren. Direktor Dr. 
Trommsdorff, danke ich fur die tvertvolle Forderung der vor- 
liegenden Arbeit. 

Eingegangen a m  9. Juni 1959, 
experimenteller Teil a m  24. November 1959 [A 151 
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