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Uber die katalytische Polymerisation von Athylenderivaten, II.Mitteil. 1:
Der Mechanismus der Dimerisation.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1937.)

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit von O. Schmitz-Dumont,
K. Thomke und A. Diebold!) wurden die von uns in Angriff genommenen
Probleme auf dem Gebiete der katalytischen Polymerisation von Athylenen
dargelegt. Nachdem dort die Frage nach dem Zusammenhang zwischen
Konstitution und Polymerisationsfihigkeit behandelt wurde, soll in der
vorliegenden Arbeit der Reaktionsmechanismus und die Frage nach der
Wirkungsweise des Katalysators diskutiert werden, wobei wir uns
zunichst auf diekatalytische Polymerisation von Athylenderivaten
mittels Sduren beschrinken wollen.

In erster Linie sollen Dimerisationsvorginge betrachtet werden,
bei denen formal eine Wasserstoffwanderung von einem Molekiil zum anderen
erfolgt nach dem Schema:

R RII R Rll
Se:ed Ne.o(
RI/ \H RI/ \Hi

R ]
H ’ X
Ne:ed i
R TTN\R R” R

Nach diesem Polymerisationstyp dimerisieren sich die meisten Athylene
wie z. B. Isobutylen, die asymmetrischen Diaryl-dthylene?), aber auch Ver-
bindungen, bei denen sich die Athylenliicke in einem isocyclischen oder
heterocyclischen Ring befindet, wie es beim Inden?®) bzw. Indol oder Skatol?)
der Fall ist.

1) I. Mitteil.: B. 70, 175 [1937].

?) E. Bergmann u. H. Weiss, A. 480, 49 [1930]; O. Schmitz-Dumont,
X. Thémke u. A, Diebold, L c.

%) E. Bergmann u. H. Taubadel, B. 65, 463 [1932].

4 0. Schmitz-Dumont, K. Hamann u. K. H. Geller, A. 514, 267 [1934].
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Um den Polymerisations-Mechanismus zu deuten, mul man von der
Wirkungsweise des Katalysators ausgehen. Wenn auf ein Athylen eine
Siure wie z. B. Schwefelsdure einwirkt, so kann sich diese an die Doppel-
bindung anlagern unter Bildung eines Esters:

R P R .

R,>c:c<H + H,80, - - > Rl)cl——c<H2
0S0,H

Die intermedidre Bildung eines derartigen Esters zog Butlerow?) bei

der Dimerisation des Isobutylens mittels Schwefelsiure in Betracht. Auch

W. N. Ipatiew?®) vertritt beziiglich der Polymerisation von Olefinen mittels

Schwefelsiure dhnliche Anschauungen. Butlerow nahm an, daf priméir

tert.-Butylschwefelsiure entsteht, die mit einem Mol. des unverinderten
Isobutylens unter Schwefelsiure-Abspaltung reagiert:

(H,C),C.CH, (F,C),C.CH,
[ l
OSOH : > F + H,S0,.
1 C:C(CHy), HC:C(CH,),

Wesentlich bei diesem Reaktionsschema ist, daf} keine eigentliche Wasser-
stoffwanderung angenommen wird. Die Umwandlung der Gruppe —CH,
des Monomeren in die Gruppe —CH,, wie sie sich im Dimeren vorfindet,
geschieht durch die Anlagerung der Schwefelsdure an die Athylenliicke.
Schon A. Michael?) wies auf die Unwahrscheinlichkeit des von Butlerow
aufgestellten Reaktionsschemas hin, indem er klarlegte, daB3 alle mit dem
tert.-Butyl-Radikal verbundenen elektronegativen Gruppen (-OH,-J,-OSO,H
u. a.) wohl leicht zu intramolekularen Reaktionen (Abspaltung von H,O,
HJ H,S0,), aber nur sehr schwer zu Austauschreaktionen befihigt sind. Da
es aber tatsichlich gelingt, aus gewissen fert.-Butylverbindungen wie tert.-
Butylalkohol und tert.-Butyljodid das Dimere direkt zu gewinnen?®), nahm
Michael wohl die primidre Bildung von tert.-Butylschwefelsiure oder von
Di-tert.-butylsulfat an, hielt dann aber eine intramolekulare Abspaltung
von Schwefelsdure fiir wahrscheinlich. Das hierbei gebildete Isobutylen soll
in statu nascendi unmittelbar zur Dimerisation befihigt sein. Danach wird
der Dimerisationsvorgang durch eine Wasserstoffwanderung abgeschlossen:

(OC.CHy _mso, | (HiC,C.CH,

»
0S0OH
I ]
2 (HyC),C.CH, ———» (H;C).C.CH, —> (H),C.CH,
| |
HzL:.Cl(CH:,)2 HC:C(CHy),
5y A. 189, 44 [1877). ) C. 1937 1I, 762.

7} Journ. prakt. Chem. [2] 69, 439 [1899].
8 A. Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 69, 439, 440 [1899]; vergl. auch R. J.
McCubbin, Journ. Amer. chem. Soc. 83, 356 [1931].
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In der modernen Ausdrucksweise wiirde man das Athylen in statu
nascendi als aktivierte Form bezeichnen. Nach obigem Reaktionsschema
wiirden zwei aktivierte Isobutylen-Molekiile miteinander reagieren. Méglich
ist auch die Reaktion eines aktivierten mit einem normalen Molekiil.

In neuerer Zeit entwickelte C. Whitmore?) ein Polymerisationsschema,
in welchem als priméires Produkt ein positives Carbeniumion angenommen
wird, das durch Addition eines Protons an das Athylen gebildet wird:

7”4

R, - R "R R
Neiedd 4+ HY oy Ne.e
- LR’/ g

’”

R’/ . |
_ Ebenso wie sich das Proton an ein Athylen-C-Atom anlagern kann, soll
das positive Carbeniumion befihigt sein, sich an ein normales Athylenmolekiil
zu addieren unter Bildung eines neuen Carbeniumions, dem bereits ein dimeres
Athylen zugrunde liegt: '

R+ R" R R
AN /! 7/
c—C C—-C
R” VH, R’>{ g,
’” T ’” : °
R \-C——C/R R \‘C“E/R
7 - \ H e AN ’
H R H R

Durch Abspaltung eines Protons kann aus diesem Ion ein dimeres Athylen
mit einer Doppelbindung entstehen:

R R” R R
¢l Se—e
RN, R,/i Ny,
R” + R o ! R
\C~C/ ’” : Ve

R”"—C=C
H/ \R' \R'

Wenn R = CH,, kann das Proton auch aus dieser Methylgruppe aus-
treten, wobei ein isomeres Dimerisationsprodukt gebildet wird, das ebenfalls
noch eine Doppelbindung’ enthalt :

R/(H,C)C.CH,R” R’(H,C)C.CH,R”
— H+

+
R”HC.C.CH, >  R7HC.C:CH, .
|

|
R’ R’

Auf diese Weise 148t sich z. B. die Bildung der beiden isomeren Diiso-
butylene zwanglos erkliren. Charakteristisch an dem Schema von Whit-
more ist, da} 1. keine Wasserstoffwanderung stattfindet (die Gruppe—CHR"
des Monomeren wird durch Anlagerung eines Protons in die Gruppe —CH,R"”
des Dimeren verwandelt), da3 2. durch Addition eines Protons ein Carbenium-
ion entsteht, welches als die aktivierte Form des Athylens zu betrachten ist
und daB 3. ein aktiviertes Athylenmolekiil mit einem normalen reagiert.
Wenn diese Anschauungen zu Recht bestehen, wiirde der Polymerisations-
mechanismus bei Anwendung von Siuren als Katalysator einerseits und bei
Verwendung von Metallhalogeniden andererseits grundsitzlich verschieden

%) Ind. engin. Chem. 26, 94 [1934].
14*
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sein, da in ersterem Falle keine Wasserstoffwanderung stattfinden soll, in
letzterem eine solche notwendigerweise erfolgen muB.

Aus dem Reaktionsschema von Whitmore muB gefolgert werden, dafl
dic Polymerisation mittels Sduren eine Wasserstoffionen-Katalyse darstellt.
Der Beweis hierfiir lag bisher noch nicht vor. Aus diesem Grunde haben wir
zunichst die Polymerisation eines Athylens mittels Sduren niher
untersucht. Als Athylen wahlten wir Indol, weil sich hier auf sehr einfache
Weise das unveridnderte Monomere von den Polymerisationsprodukten durch
Wasserdampfdestillation trennen 14Bt.

In einem besonderen Versuche iiberzeugten wir uns davon, dafl unter den vou uns
eingehaltenen Bedingungen bei der Wasserdampfdestillation lediglich das unveridnderte
Indol iibergeht. Allerdings ist darauf zu achten, dafl in dem Reaktionsgemisch wahrend
der Destillation stets alkalische Reaktion vorherrscht. Bei saurer Reaktion erleidet das
gebildete Diindol eine Depolymerisation bis zu einem gewissen Gleichgewicht!?), das
durch die Verdampfung des Indols fortlanfend gestort wird, so dafl schlieBlich alles
Diindol in das monomere Indol iibergeht. Die Polymerisationsversuche selbst wurden
in alkoholisch-wédfiriger Losung ausgefithrt. Der Zusatz von Alkohol war notwendig,
um eine geniigende Menge Indols in Ldsung zu bringen und ein Ausfallen der Reaktions-
produkte zu verhiiten.

Durch unsere Versuche sollte die Frage entschieden werden, ob bei der
Polymerisation mittels Sduren die priméire Bildung eines Esters im Sinne
Butlerows bzw. Michaels eine entscheidende Rolle spielt, oder ob es sich
in erster Linie um eine H-Ionen-Katalyse handelt, wie man es im Hinblick
auf das Whitmoresche Reaktionsschema annehmen sollte. In letzterem
Falle miiiten bei Anwendung verschiedenartiger Sduren keine wesentlichen
Anderungen im Polvmerisationsverlauf eintreten, sofern fiir Konstanz des
pa-Wertes im Reaktionsgemisch gesorgt wird. Wenn sich jedoch als Primaér-
produkt durch Sdureaddition an die Athylenliicke ein Ester bildet, sollten sich
trotz konstant gehaltenen pm-Wertes beim Wechsel der Siure betrachtliche
Unterschiede ergeben. Es war zu erwarten, daB3 diese Unterschiede besonders
deutlich beim Vergleich
einer Halogenwasserstoff-
sdure einerseits mit einer
Oxosdure andererseits her-
vortreten wiirden.  Aus
der graphischen Darstel-
lung der Fig. 1 ist der
p Y % 2i 2r X% Polymerisationsverlauf mit

—— Stunden Chlorwasserstoff und Per-
Fig. 1. chlorsdure zu ersehen. In

x Katalyse mit HCIO, beiden Fiallen war die

©® Katalyse mit HCl Konzentration des Indols

gleich 0.1 und der pg-
Wert gleich 0.92. Die ausgezogene Kurve entspricht dem Polymerisations-
verlauf bei Anwendung von Perchlorsiure. Die fiir die Salzsiure-Katalyse
gefundenen Punkte fallen so in den Bereich der ausgezogenen Kurve,
daB von einem mnennenswerten Unterschied in den Polymerisations-
geschwindigkeiten bei der Perchlorsiure-Katalvse einerseits und der Salz-

B

<o % umgasalzfas Indol

19 0. Schmitz-Dumont u. H. II. Saenger, Journ. prakt. Chem. [2] 132, 39
119317, ‘
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sidure-Katalyse andererseits nicht gesprochen werden kann. Wir unter-
suchten auch die Polymerisation mittels mehrbasischer Siuren wie Schwefel-
sdure und Phosphorsaure Hierbei ergab sich die in Flg 2 dargestelite Kurve 1.
Sie weicht von der in Fig. 1 ge-
zeichneten nur in geringem Mafle
ab. Daf} diese Abweichung reell
ist, zeigt der Vergleich der
katalytischen Wirkung von Salz-
sdure (Kurve 2) und Phosphor-
sdure {Kurve 3) bei dem py-Wert
1.29. Auch hier liegt die Kurve
fiir Salzsdure etwas héher als die-
jenige fiir Phosphorsiure. Bei

s

S

— % umgasefztes Indol
S

P N Y

— Stunden

einem Vergleich der weniger Fig. 2.

stark dissoziierten Phosphor- und (1) x Katalyse mit H,,SO.}p —0.02
Schwefelsdure mit Chlorwasser- © Katalyse mit H;PO,J PR~ ™
stoff- und Perchlorsiure ist zu (2) u. (3) x Katalyse mit HCl }p —1.29
beriicksichtigen, daB die Ge- ® Katalyse mit H,PO,[ P2~ ™

. samtkonzentration der Phosphor-

bzw. Schwefelsiure einer Losung mit pg 0.92 schon so betriachtlich ist, dal3
sie einen wesentlichen Bruchteil des I6sungsmittels ausmacht. Damit liegt
ein Medium vor, das nicht mehr mit demjenigen zu vergleichen ist,
welches bei den Loésungen der beiden anderen Siuren vorliegt. Hierdurch
allein kann der etwas andersartige Polymerisationsverlauf bedingt sein.

Die mit Salzsiure und Perchlorsiure ausgefijhrten Versuche sprechen
also dafiir, daB} die Polymerisation des Indols mittels Siuren in erster Linie
als Wasserstoffionen-Katalyse zu betrachten ist. Da sich Indol bei der Poly-
merisation wie ein Athylen vom Typus des Diphenyliathylens oder Indens verhilt,
werden wir diese Schlufifolgerung auch auf die Polymerisation derartiger
Athylene iibertragen diirfen. Damit ist die Grundlage fiir die Diskussion des
Whitmoreschen Polymerisations-Schemas geschaffen. Die weitere Priifung
muBte sich, wie die folgende Uberlegung zeigt, durch eine raektionskinetische
Untersuchung bewerkstelligen lassen.

Die Bildung der Carbeniumionen (AH+) durch Addition von Protonen
an die Athylenmolekiile (A) muB zu einem Gleichgewicht fiihren, dessen Lage
von der Protonenaffinitit und der H-Ionenkonzentration bestimmt wird:

1) A + H* = AH+,
Nach dem Massenwirkungsgesetz folgt:

[A][H+] [A][H*]
2) ame = C oder [AHY = =

Wenn 1 Mol. des entstehenden Carbeniumions mit 1 Mol. des unver-
dnderten Athylens reagiert, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional
der Konzentration [AH*] an Carbeniumionen und proportional der Kon-
zentration [A] an freiem Athylen:

3) —d[A)/dt = k[AH+][A]
Gleichung 2 und 3 kombiniert ergibt:
4) —d[AJ/dt = k/C[A]*[H+] = K[AJ}[H].
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Da die Konzentration [AH+] an Carbeniumionen in allen in Betracht
kommenden Fallen sehr klein ist, kann fiir [A] die Gesamtkonzentration des
Athylens eingesetzt werden. Wenn das Whitmoresche Schema zu Recht
besteht, muB3 also die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der H-Ionen-
konzentration und proportional dem Quadrat der Xonzentration des Athylens
sein, vorausgesetzt, dal} die Einstellung des Gleichgewichtes 1. momentan
erfolgt, was anzunehmen ist.

Wir untersuchten reaktionskinetisch die Polymerisation des Skatols.
Skatol verhdlt sich bei der Dimerisation ebenso wie Indol analog einem
Athylen vom Typus des Diphenylathylens, und bei der Polymerisation mittels
Sduren entsteht ausschlieflich Diskatol, so daB die Reaktion in eindeutigem
Sinne verlduft. Wir wéhlten Skatol vor allem deshalb, weil sich die Trennung
des unverinderten Skatols vom Diskatol durch Wasserdampfdestillation in
einfacher Weise bewerkstelligen 148t. Die Polymerisation wurde in Eisessig-
16sung mittels Schwefelsiure vorgenommen, da sich in alkoholisch-wilBriger
Losung das Reaktionsprodukt nach einiger Zeit ausscheidet, was wir ver-
meiden wollten. In Eisessig gelost, ist die Schwefelsiure im wesentlichen in
H*- und HSO,-Ionen dissoziiert!!), wobei die Protonen an die Essigsdure-
molekiile gebunden sind und hier in Form der Acetylium-Tonen [H,C.C .
(OH),]* dieselbe Rolle spielen wie die hydratisierten H-Ionen bei der Poly-
merisation mit wilrigen Sduren.

g ‘Mole proLiter)
] B 8

— umgeselztes Skato
=Y
b

§ S

W20 30 w0 50 6 70 90

— Minuten
Fig. 3.
(1) a, = 0.573 b, = 0.286
(2) a, = 0.763 b, = 0.215 al-bl = a,.b,

Wir konnten zunidchst feststellen, dal3 bei verschiedenen Versuchsreihen
dann jeweils die gleichen Anfangsgeschwindigkeiten der Polymerisation
erhalten werden, wenn die Produkte aus der Anfangskonzentration (a) des
Skatols und der Schwefelsaurekonzentration (b) also (a.b) gleich sind. Dies
geht aus dem Verlauf der Kurven 1 und 2 (¥ig. 3) hervor. Sie geben den
Polymerisationsverlauf wieder bei den Konzentrationen a; = 0.573 und b, =

11y vergl. A. Hantzsch u. W. Langbein, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 193
1932]; J. Kendall, Journ. Amer. chem. Soc. 43, 1832 [1921].
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0.286 bzw. a, =0.763 und b, = 0.215, so dal} a,.b, = a,.b,. Beide Kurven
tiberdecken sich im Anfang, d. h. die Anfangsgeschwindigkeiten sind gleich.
Spiter weichen sie betrichtlich voneinander ab. Danach ist die Polymeri-
sationsgeschwindigkeit eine Funktion des Produktes aus der Skatolkonzen-
tration und der Schwefelsiurekonzentration und sollte sich iiber den ganzen
Polymerisationsverlauf als Funktion des Produktes (a—sx)b darstellen lassen,
wenn x die nach der Zeit t umgesetzte Skatolmenge, also a—x die nach der
gleichen Zeit noch vorhandene Menge Skatols bedeutet. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Es zeigte sich nimlich, daB3 der bei einem bestimmten Werte-
paar (a,,b,) beobachtete Polymerisationsverlauf nochinals bei einem anderen
Wertepaar (a,,b,) wiederkehrt, das mit dem ersten durch folgende Beziehung
verkniipft ist:
5) a;.b; = ay.b,, a, = 2b,, b, = 1/,a,

gleichbedeutend mit:

a,: by, = 4b;: a,.

Wie sich leicht ableiten 1483t, ist dieser Befund nur mit der Annahme

vereinbar, dafl die Polymerisationsgeschwindigkeit eine Funktion des Pro-
duktes (a—x) (b—x/p) ist:

dx X
9 3¢~ [‘a_") (b—"z‘)]'

Nur bei zwei Wertepaaren (a;, b; und a,, b,), welche den durch die
Gleichungen 5) festgelegten Bedingungen geniigen, sind im Verlaufe der
Polymerisation die Produkte (a,—x)(b;—x/,) und (ay—x)(by—x/,) nach
jeweils gleichen Mengen x des umgesetzten Skatols, also auch nach gleichen

(g H S
8 & 8 N
Y T T

—» umgeselzfes Skatol (Mole proltr)

W 20 30 W 30 B0 A 5 3

—» Minuten

Fig. 4.

®a, =b, = 0286

Jas = 2b; = 0.573} a,.b, = a,.b,
by = !/ga, = 0.143

Zeiten identisch, so daB sich bei Giiltigkeit von Gleichung 6) nach gleichen
Zeiten in beiden Fillen dieselbe Polymerisationsgeschwindigkeit ergeben
muB. Diese Verhiltnisse werden durch die Kurve 3 (F¥ig.4) erliutert.
Sie zeigt den Polymerisationsverlauf zweier Versuchsreihen, bei denen die
XKonzentrationen (a; =0.286, b, =0.286, a, = 2b; = 0.573 und b, = /,a, =
0.143) so gewihlt wurden, daB alle durch die Gleichungen 5) definierten
Bedingungen erfiillt waren. Beide Versuchsreihen ergaben Kurven, die voll-
kommen zusammenfallen, wie die zur Kurve 3 gehérenden Punktreihen der
experimentell gefundenen Werte fiir x nach bestimmten Zeiten t zeigen.
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In beiden Fillen ist danach die Polymerisationsgeschwindigkeit nach gleichen
Zeiten identisch.

Der experimentell begriindete variable Faktor (b—x/,) in Gleichung 6)
besagt, dal die aktive Katalysatorkonzentration bei fortschreitender
Polymerisation nicht konstant bleibt, sondern in bestimmter Weise abnimmt,
daB namlich durch 2 Mol. umgesetzten Skatols 1 Mol. Schwefelsiure inaktiviert
wird. Die Erklarung hierfiir ergibt sich aus folgender Uberlegung.

Das bei der Polymerisation des Skatols entstehende Diskatol besitzt
eine relativ grole Protonenaffinitit und ist daher befihigt, stabile Salze
vom Typus C;¢H;N,.HX zu bilden. Es wird also wihrend der Polymerisation
Salzbildung eintreten, indem die an Essigsiure gebundenen Protonen von
dem entstehenden Diskatol abgefangen und so fiir die Katalyse unwirksam
werden. Durch 1 Mol. gebildetes Diskatol wird ein Proton gebunden, was
mit der Inaktivierung eines Molekiiles H,SO, gleichbedeutend ist. Daraus
folgt, da 2 Mol. zum Dimeren umgesetzten Skatols 1 Mol. des Katalysators
inaktivieren, was durch den Faktor (b—x/,) in Gl. 6) zum Ausdruck gebracht
wird.

Durch die Konstruktion der Tangenten in verschiedenen Punkten der
Reaktionskurve 3 (Fig. 4) und Bestimmung der Neigung konnten wir die
Art der Funktion 6) fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit ermitteln; sie
ist gegeben durch den Ausdruck:

7) i’z— = K (a—x)* (b— ‘2‘)2
Daraus folgt:
X
1 dx
I N

Die Integration fiihrt zu folgender Gleichung:

1 1 mr1 1 1 1 2 x—a’ x—2Db
s XY= gp—ap I_x———a tate—ant é'b] tEv—ap (ln T T |

In Tab. 1 sind die aus Kurve 3 (Fig. 4) nach Gl. 9) berechneten Reak-
tionskonstanten K angefiihrt, die sich innerhalb der Fehlergrenzen als konstant
erweisen, womit die Richtigkeit der aufgestellten Differentialgleichung 7)
dargelegt ist. Die bei verschiedenen Versuchsreihen gefundenen Mittelwerte
fiir die Reaktionskonstante K weichen teilweise voneinander ab, wie ein
Vergleich der Tab.1 mit Tab. 2 zeigt. In letzterer sind die K-Werte, die
sich aus den Kurven 1 und 2 ergeben, eingetragen. Sie stimmen, was das
Wesentliche ist, innerhalb der Fehlergrenze untereinander iiberein, sind aber
im Mittel fast doppelt so grofl wie die K-Werte der Tab. 1. Wir fiihren diese
Abweichung auf eine Verschiedenheit im Feuchtigkeitsgehalt der Katalysator-
gemische zuriick, die bei der Versuchsreihe der Tab. 1 (Kurve 3) einerseits
und den Versuchsreihen der Tab. 2 (Kurven 1 u. 2) andererseits verwandt
wurden. Es zeigte sich ndmlich, daBl bereits geringe Zusitze von Wasser
die Polymerisationsgeschwindigkeit betrichtlich herabsetzen. Aus diesem
Grunde wurde bei Versuchsreihen, die unmittelbar miteinander verglichen
werden sollten, stets von demselben Katalysatorgemisch verwandt. Tempe-
raturinderungen sind dagegen auf den Polymerisationsverlauf von geringem
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Tabelle 1. Tabelle 2.
a="b=.0286 Kurve 1: a = 0.573 b = 0.286
t b4 K t x tgo K
4 0.055 2.7 10 0.282 1.215 48
8 0.084 2.7 20 0.342 0,550 5.1
12 0.108 2.6 30 0.370 0.290 4.6
16 0.123 2.6 40 0.385 0.105 4.5
20 0.135 2.5 50 0.398 0.165 47
24 0.145 2.5 )
28 0.153 25 Kurve 2: a = 0.763 b = 0.216
32 0.160 2.5
t t K
40 0.173 2.7 x g?
48 0.180 2.4 10 0.263 1.30 4.7
60 0.190 2.4 20 0.313 0.49 4.6
80 0.205 2.6 30 0.336 0.270 4.3
40 0.351 0.195 4.7
50 0.361 0.113 3.8

Einfluf}. Eine bei -40° ausgefiihrte Versuchsreihe, bei der die iibrigen Be-
dingungen mit denen der Versuchsreihe 1 (Kurve 1, Fig. 2) iibereinstimmten,
ergab die mit A gekennzeichneten Werte, die kaum auBerhalb des Bereiches
der Kurve 1 liegen.

Da die Berechnung der Konstanten K aus Kurve 1 nach Gl. 9) rechnerische Schwie-
rigkeiten bietet, wurden mit Hilfe des Spiegellineals in verschiedenen Punkten der Kurve
die Tangenten konstruiert und aus dem sich so ergebenden tg der Neigungswinkel o
die Konstanten K unter Heranziehung der Differentialgleichung 7) folgendermafen be-
rechnet:

10) r.tgg = K (a—x)”(b——;-)z,

In dieser Gleichung bedeutet r einen Faktor, der von den fiir x und t gewihlten
MaBstiben bestimmt wird; im vorliegenden Fall ist r = 0.0667. In Tab. 2 sind die nach
10) berechneten Konstanten angefiihrt mit den zugehdrigen Werten fiir t, x und tge.
Zum Vergleich sind darunter auch die aus Kurve 2 nach der gleichen Methode ermittelten
Werte fiir K angegeben.

Das von uns experimentell gefundene Geschwindigkeitsgesetz (Gl. 7)
enthilt die jeweils vorhandenen Konzentrationen des Skatols und der Schwefel-
sdure in der gleichen Potenz, was mit dem Whitmoreschen Polymerisations-
schema nicht in Einklang zu bringen ist, da dieses das Geschwindigkeits-
gesetz 4) erfordert, wonach die Skatol-Konzentration in der zweiten und die
Katalysator-Konzentration, die hier mit der H-Jonen-Konzentration iden-
tisch ist, in der ersten Potenz stehen miif3te.

Wir haben uns nun mit der Deutung des gefundenen Geschwindigkeits-
gesetzes (Gl. 7) zu befassen. Da die durch Siuren katalysierte Polymerisation
des Skatols ebenso wie die des Indols als H-Tonen-Katalyse aufgefafit werden
mull, nehmen wir an, da3 im Reaktionsgemisch auf jeden Fall das Gleich-
gewicht 1) A 4+ H+ = AH* besteht und damit auch die Gleichung 2)
[AH+] = [A][H*]/C giiltig ist. Wenn 2 Molekiile AH+ miteinander reagieren
wiirden nach dem Schema

11) AHY 4+ AH+ > A,H+ + H*,
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wobei A,H+ mit dem Kation des entstehenden Diskatolsulfates identisch ist,
so wiirde sich fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit der- Ausdruck’

s A[AHT s
12) S = kA,
und unter Beriicksichtigung von Gleichung 2) der Differentialansatz
_ QA ke e
13) at = oz AP

ergeben. Die Differentialgleichung 13) besagt aber dasselbe wie die experi-
mentell bestitigte Gleichung 7). Die Reaktionsgleichung 11) wiirde danach
das gefundene Geschwindigkeitsgesetz erkliren. Die Reaktion zwischen
zwei positiv geladenen Gruppen mull jedoch als wenig wahrscheinlich be-
trachtet werden. Wir nehmen deshalb an, daf§ sich im dynamischen Gleich-
gewicht 1) bei der riickldufigen Reaktion von rechts nach links das durch
Abspaltung eines Protons freiwerdende Skatol in einem aktiven Zustand
(durch * gekennzeichnet) befindet:

A 4 HX
14) 4 >AH+.
A
A% HY

Dann wiirden jeweils zwei aktivierte Molekiile (A*) zusammentreten
und unter Wasserstoffwanderung Diskatol bilden:

15) A* 4+ A* — (A),.

Die Annahme, daB nicht die positiven Gruppen AH* sondern die hieraus
gebildeten aktivierten Molekiile zum Dimeren reagieren, dndert an der fiir
die Reaktionsgeschwindigkeit abgeleiteten Gleichung 13) nichts, da die
Konzentration der aktivierten Molekiile (A*) proportional der Konzentration
von AH* sein muli, sofern das Gleichgewicht 1) iiberhaupt besteht.

Zusammenfassend koénnen wir sagen, dall sich das Polymerisations-
schema von Whitmore, wonach bei der Dimerisation mittels Sduren jeweils
ein aktiviertes Athylenmolekiil’?) mit einem normalen ohne nachfolgende
Wasserstoffwanderung reagiert, auf die Polymerisation des Skatols nicht
angewandt werden kann. Da sich Skatol bei der Dimerisation wie ein Athylen
vom ‘Typus des Diphenyl-dthylens oder Indens verhilt, wird man diese
Schlufifolgerung allgemein auf die Dimerisation von Athylenderivaten iiber-
tragen diirfen. Nach unseren Experimentalbefunden reagieren stets zwei
aktivierte Molekiile des Skatols bzw. Athylens miteinander, wobei als Reak-
tionsabschlufl eine Wasserstoffwanderung erfolgt. Die Aktivierung des Athylen-
derivates geschieht durch Anlagerung und darauffolgende Wiederabspaltung
der katalytisch wirkenden Protonen. Die durch Anlagerung derselben primér
entstehenden Addukte (AH*) greifen nicht unmittelbar in den Polymeri-
sationsvorgang ein, sondern stellen lediglich eine Vorstufe zu den aktivierten
Molekiilen (A*) dar.

Nunmehr erscheint die katalytische Polymerisation mittels Siuren einer-
seits und mittels Metallhalogeniden andererseits nicht mehr wesensverschieden.
Auch bei der Einwirkung von Metallhalogeniden MeX, auf polvmerisations-

12) Als aktivierte Molekiile sind die durch Addition von Protonen an die Athyleu-
molekiile entstehenden Carbeniumionen zu betrachten.
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fahige Athylene wird zunichst ein dem Schema 14) analoges Gleichgewicht
bestehen:

A+ MeXm
16) 4 ' /}A.MeXn.
A* + MeXy

Die sich im Gleichgewicht befindlichen aktivierten Molekiile (A*) ver-
mogen sich in der gleichen Weise wie bei der Polymerisation mittels Sduren
zu dimeren Verbindungen zu vereinigen. Die primir entstehende Molekiil-
verbindung A.MeXn 1i8t sich in manchen Fillen in Substanz isolieren.
Dies ist z. B. bei der Polymerisation des Indols mittels ZinnIV-chlorids der
Fall. Versetzt man eine Losung von Indol in Tetrachlorkohlenstoff mit
ZinnIV-chlorid, in dem gleichen Medium gelést, so fallt die sehr schwer 16sliche
Molekiilverbindung des Indols mit ZinnIV-chlorid aus, vermengt mit den -
SnCl,-Verbindungen der gleichzeitig gebildeten Polymerisationsprodukte?8),
unter denen sich auch Triindol befindet.

. Zum SchluB wollen wir noch die Frage nach dem Zusammmenhang zwischen
Polymerisationsfihigkeit und Konstitution beleuchten. In der Arbeit iiber
die katalytische Polymerisation von Athylenderivaten konnten wir zeigen,
daB die Polymerisationsfihigkeit mit der Polaritat in der Athylenliicke zu-
sammenhingt!). Eine gewisse Polaritit ist notwendig; wird jedoch eine obere
Grenze iiberschritten, so erlischt die Polymerisationsneigung. Je groer die
Polaritit, je stirker damit das eine Athylen-C-Atom positiviert ist, um so
gréBer ist auch die Protonenaffinitit des anderen Athylen-C-Atomes und
damit auch die Konzentration der positiven Gruppe AH+* in dem Gleich-
gewicht 14). Ebenso wird sich auch die Konzentration der aktivierten Molekiile
(A¥) zunichst erhéhen, sofern nicht gleichzeitig mit steigender Protonen-
affinitit aus nicht einzusehenden Griinden ihre ILebensdauer herabgesetzt
wird. Daraus ergibt sich die Moglichkeit, daB3 mit steigender Polaritit in
der Athylenliicke die Polymerisationsfihigkeit zunimmt, Da jedoch die
Dimerisation unter Wasserstoffwanderung erfolgt, ist fiir den Grad der
Polymerisationsfihigkeit nicht nur die Polaritit, sondern auch die Beweglich-
keit eines bestimmten, an einem Athylen-C-Atom befindlichen H-Atomes
mallgebend. Alles spricht dafiir, daB mit steigender Polaritit und Protonen-
affinitdt die Beweglichkeit des schlieBSlich wandernden H-Atomes herab-
gesetzt wird. Damit wird es verstindlich, daB sich asymm.-Dianisyl-athylen
im Gegensatz zu den weniger stark positivierten asymm. Diaryl-dthylenen
mit geringerer Polaritit in der Athylenliicke mittels Sduren nicht mehr
dimerisieren 1463t. Es muf} jedoch moglich sein, ein infolge zu hoher Polaritit
nicht mehr polymerisationsfihiges Athylen mit einem weniger polaren, das

13) Der von der Fliissigkeit abgetrennte Niederschlag hat meist die Zusammensetzung
$nCl,, 3 (C,H,N); 60—70 9%, der organischen Komponente bestehen aus Indol, der restliche
Teil aus Polymerisationsprodukten, die stets mehr oder weniger Triindol enthalten, je
nach den Reaktionsbedingungen. Relativ viel Ttiindol entsteht, wenn 6 Mol. Indol mit
1 Mol. SnCl, zur Reaktion gebracht werden. Wird ein UberschuB an SnCl, angewandt
(auf 2 Mol. Indol etwa 1.5 Mol. SnCl,) und das Reaktionsgemisch vom Losungsmittel und
tiberschiiss. SnCl, durch Eindunsten im Vak. befreit, so besitzt der Riickstand meist die
Zusammensetzung SnCl,, 2 (C,H,N), wie in einer fritheren Arbeit (B. 62, 466 [1929]) ge-
zeigt wurde. Eine Nachpriifung ergab, dafl auch dieses Reaktionsprodukt bis zu 659,
des gesamten Indols in Form von Polymerisationsprodukten enthilt.
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ein bewegliches H-Atom an der Athylenliicke besitzt, zu vereinigen. In
einer kiirzlich erschienenen Arbeit!4) konnten wir zeigen, dafl dies tatsichlich
gelingt. Das nicht mehr polymerisationsfihige Dianisyl-dthylen gibt mit
Skatol, welches beweglichen Wasserstoff enthilt, ein Mischpolymerisat, das
aus 1 Mol. Skatol und zwei Mol. Dianisyl-dthylen besteht.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Durchfithrung
dieser Arbeit durch die Gewihrung eines Stipendiums an den einen von uns
(K. Hamann) ermoglicht, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren besten
Dank aussprechen.

Beschreibung der Versuche.

I) Polymerisation des Indols mit Sduren in waBrig-
alkoholischer Lé6sung.

Einstellung der Siuren: Simtliche Siuren wurden auf den pg-Wert
einer wilrig-alkoholischen Salzsiure eingestellt, die folgendermaBen bereitet
wurde. 100 ccm 1-n. HCl wurden mit 98-proz. Alkohol auf 200 ccm verdiinnt,
worauf mit 50-proz. Alkohol auf 500 ccm aufgefiillt wurde. Dieses Gemisch
zeigte pg 0.92 (40.02), gemessen mit der Normal-Wasserstoffelektrode.
Zur Einstellung der iibrigen Sauren wurden jeweils Lésungen mit verschiedenen
Sduremengen unter Zusatz entsprechender Wasser- und Alkoholmengen
hergestellt, so daB der Alkoholgehalt 50%, betrug und die pg-Werte in der
Nihe von 0.9 lagen. Darauf wurde der p;-Wert einer jeden LGsung gemessen
und die erhaltenen Werte als Funktion der angewandten Sduremenge in ein
Koordinatensystem eingetragen. Aus der sich so ergebenden Kurve konnte
die fiir py 0.92 erforderliche Siuremenge interpoliert werden. Als Beispiel
seien die zur Herstellung der wilrig-alkoholischen Schwefelsiure ermittelten
Daten in nachfolgender Tabelle angefiihrt. Die dort angegebenen ccm
1-n. H,80, wurden stets mit der gleichen Menge Alkohol versetzt und dann
mit 50-proz. Alkohol auf 50 cem verdiinnt. Die so erhaltenen Gemische
wurden direkt zur pp-Messung verwandt.

cem 1-n. H,8O, | 10 | 14 | 18
P \ 115 | 103 | 090

Auf diese Weise wurden folgende Siuremengen ermittelt, die zur Her-
stellung von je 500 ccm wilrig-alkoholisclier Sidurelosung (Alkoholgehalt
stets 509,) dienten:

99 cem 1-n. HCIO,; 173 cem 1-n. H,SO,; 50 cem sirupse H,PO,.

Ausfiihrung der Polymerisationsversuche: Die zur Herstellung
von 500 ccm wilBrig-alkoholischer Sdure nétige Menge willriger Siure (siehe
oben) wurde mit dem gleichen Volumen Alkohol und darauf mit 20 cem
Wasser verdiinnt. Zu dieser Losung wurde ein Gemisch, bestehend aus 180 ccm
50-proz. Alkohol und 5.85g (!/, Mol.) Indol, gelost in 20 ccm Alkohol,
gegeben und sofort mit 50-proz. Alkohol auf 500 ccm aufgefiillt. Die Indol-
konzentration betrug somit in jedem Fall 10-1. Die Teillésungen wurden
vor der Vereinigung genau auf 25° gebracht und das Reaktionsgemisch im
Thermostaten bei der gleichen Temperatur gehalten. Die pg-Werte der
Reaktionsgemische waren nicht anders als bei den indolfreien Lésungen,
betrugen also 0.92 (+0.02) und dnderten sich wihrend der Reaktion nicht

1) 1. 70, 2189 10371
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merkbar. Nach bestimmten Zeiten entnahm man mittels einer Pipette
jeweils 130 cem entsprechend 1.17 g angewandten Indols, lie die Fliissigkeit
in einen Rundkolben fliefen und versetzte unter Eiskithlung mit 10-proz.
Kalilauge bis zur R&tung mit Phenolphthalein. Hierauf wurde das un-
verdnderte Indol aus dem Rundkolben mit Wasserdampf abgetrieben. Den
Destillationsriickstand filtrierte man durch einen Glasfiltertiegel, wusch
griindlich it Wasser aus und trocknete in einem mit Atzkali beschickten
Vakuumexsiccator. Das so vorgetrocknete Polymerisationsprodukt wurde
schlieflich im Filtertiegel zerdriickt und im Vak. iiber Phosphorpentoxyd
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

1) Polymerisation mit Salzsdure.

pE = 0.92 (Fig. 1) pE = 1.29 (Kurve 2; Fig. 2)
Zeit Umgesetzte Indolmenge : Umgesetzte Indolmenge
Stdn. Min - Stdn. Min. "
" ) g Yo g %
1 3 0.256 21.9 4 25 0.150 128
1 29 0.256 21.9 9 0 0.281 24.0:
1 45 0.312 26.7 11 20 0.334 28.6
2 0 0.338 28.9 15 10 0.387 331
2 20 0.367 314 17 53 0.395 338
3 20 0.462 39.5 20 0 0.436 37.3
4 0 0.527 45.0 23 38 0.432 36.9
5 56 0.564 48.2 25 10 0.438 374
8 15 0.633 54.1
22 0 0.745 63.7
30 47 0.783 66.9
2) Polymerisation mit Perchlorsiure (pm 0.92).
(Fig. 1)
Zeit Umgesetzte Indolmenge Zeit Umgesetzte Indolmenge
Stdn.  Min. g ’ o Stdn. Min. g o
1 45 0345 | 295 8 15 0.664 56.8
2 24 0.420 359 12 45 0.701 59.9
2 38 0.406 34.7 15 17 0.722 61.7
3 31 0.500 427 19 5 0.766 65.5
4 0 0.521 44.5 20 0 0.774 66.2
5 12 0.563 48.1 25 25 0.780 66.7
6 10 0.580 49.6 28 15 0.788 67.4
7 16 0.626 53.5 I
3) Polymerisation mit Schwefelsdure (pg 0.92).
(Fig. 2)
Zeit Umgesetzte Indolmenge Zeit Umgesetzte Indolmenge
Stdn.  Min. g . % Stdn. Min. g ‘ o
2 3 0.323 27.6 6 35 0.559 478
2 20 0.359 30.7 7 32 0.558 47.7
2 42 0.405 34.6 8 57 0.603 51.5
3 4 0.422 36.1 14 22 0.646 55.2



218 Schmitz-Dumont, Hamann, Diebold: Uber die katalytische [Jahrg. 71

4) Polymerisation mit Phosphorsdure.

(Fig. 2)
pr = 0.92 (Kurve 1) pE = 1.29 (Kurve 3)
Zeit Umgesetzte Indolmenge Zeit Umgesetzte Indolmenge
Stdn. Min. g A Stdn. Min. g 1 A

1 15 0.255 21.8 3 30 0.138 11.8
2 10 0.321 27.4 5 50 0.167 14.3
2 54 0.406 34.7 7 5 0.198 17.0
3 45 0.464 39.7 10 20 0.269 23.0
4 42 0.497 42.5 12 25 0.305 26.1
5 34 0.510 43.6 19 30 0.396 34.8
12 0 0.663 56.7 24 0 0.413 35.3

II) Kinetische Untersuchung der Polymerisation des Skatols.

Das angewandte Skatol wurde im Vak. in einer Wasserstoff-Atmosphire
fraktioniert. Der Katalysator wurde durch Mischen von reinstem, gegen
CrO, indifferentem Eisessig mit konz. Schwefelsiure bereitet. Diese Lésung,
welche etwa 2 Mole H,SO, im ! enthielt, bewahrte man in einer Vorrats-
flasche auf, die mit einer Biirette direkt verbunden war. Der Gehalt an
Schwefelsdure wurde gravimetrisch bestimmt.

Ausfithrung der Versuche: Die abgewogene Menge Skatol wurde
in ein 50 ccm MeBkélbchen (Fig. 5), das mit einem inneren und #duBeren

Fig. 5. Fig. 6.

Schliff versehen war, gebracht. Nachdem man mit Eisessig bis zur Marke
aufgefiillt hatte, beliefl man das verschlossene Kélbchen einige Zeit bei +-200
im Thermostaten. In ein zweites ebensolches K&lbchen gab man eine be-
stimmte, der Biirette entnommene Menge Katalysator und fiillte mit Eisessig
bis zur Marke auf. Dieses Kélbchen wurde ebenfalls im Thermostaten tempe-
riert. Darauf wurden die beiden Koélbchen nach dem Entfernen der Glas-
stopfen mittels der dufleren Schliffe in die beiden Schlifftuben eines 200 ccm
fassenden Kolbens, eingesetzt, wie dies aus Fig. 6 zu ersehen ist. Der so zu-
sammengesetzte Apparat wurde auf den Kopf gestellt, wobei die in den
Koélbchen befindlichen Losungen zusammenflossen und sich innerhalb 2 Sek.



Nr. 2/1938] Polymerisation von Athylenderivaten (II.). 219

mischten. Die Fliissigkeit lie3 man noch einigemale in die Kélbchen zuriick-
flieBen, um die dort verbliebenen Reste ebenfalls dem Reaktionsgemisch
zuzufithren. Nach Entfernung der Koélbchen wurde das Reaktionsgefill
durch Glasstopfen verschlossen, die mit Ein- und Ableitungsrohr versehen
waren, um die im Reaktionskolben befindliche Luft durch CO, verdringen
zu koénnen. Nach bestimmten Zeiten wurden dem im Thermostaten bei
+20° aufbewahrten Reaktionsgefil mittels einer Pipette im ganzen fiinf
Proben entnommen, und zwar vier Proben zu je 20 ccm und eine zu 10 ccm.
Nach jeder Probenahme wurde das Reaktionsgefil von neuem mit CO,
gefiillt. Die Reaktionslésung liel man aus der Pipette direkt in stark gekiihlte
Natronlauge flieen, die geniigend NaOH enthielt, um alle Siure zu binden
und eine schwach alkalische Reaktion des Gemisches zu gewdhrleisten. Darauf
nahm man die Wasserdampfdestillation vor, um das unverinderte Skatol
abzutreiben. Die weitere Behandlung des als Destillationsriickstand ver-
- bleibenden Diskatols, das héchstens durch geringfiigige Mengen harziger
Bestandteile verunreinigt war, geschah in der bei der Polymerisation des
Indols geschilderten Weise.

1) Kurve 1 (Fig. 3): 7.5 g Skatol, 2.808 g H,SO, in 100 ccm
a = 0.573, b = 0.286.

bei + 20° bei + 40°
umgesetztes umgesetztes
t g Diskatol Skatol t g Diskatol Skatol
Min. Sek. | in 20 cem x Min, Sek. | in 20 ccm x
Mole pro ! ) Mole pro !
3 22 0.475 0.181 1 41 0.427 0.163
10 12 0.791 0.302 5 10 0.655 0.250
17 0 0.845 0.323 10 13 0.776 0.286
22 0 0.945 0.361 40 12 1.029 0.393
40 . 12 0.993 0.379
50 15 1.065 0.407
80 8 1.121 0.428
2) Kurve 2 (Fig. 3): 10 g Skatol, 2.110 g H,SO, in 100 ccm
a = 0.763, b = 0.215. :
umgesetztes umgesetztes
t g Diskatol Skatol t g Diskatol Skatol
Min. Sek. | in 20 cem x Min. Sek. | in 20 cem x
) Mole pro ! Mole pro -
1 3 0.187 0.071 13 12, 0.617 0.286
1 22 0.309 0.115 14 8 0.710 0.253
2 3 0.380 0.145 19 12 0.824 0.314
2 8 0.407 0.155 25 16 0.868 0.331
5 12 0,617 0.235 31 13 0.903 0.344
6 8 0.559 0.213 40 13 0.884 0.337
12 40 0.707 0.272 45 40 0.926 0.353
78 10 0.989 0.377
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3) Kurve 3 (Fig.4): 7.5 g Skatol, 1.404 g H,S0, in 100 ccm
a = 0.573, b = 0.143.
. umgesetztes umgesetztes
t g Diskatol Skatol . t g Diskatol Skatol
Min. Sek. | in 20 cem x Min. Sek. | in 20 ccm x
Mole pro I Mole pro !
2 12 0.088 0.034 23 8 0.368 0.140
5 8 0.175 0.067 34 7 0.435 0.166
8 9 0.225 0.086 47 6 0.456 0.174
14 7 0.313 0.119 60 8 0.507 0.183
15 11 0.308 0.117 89 5 0.550 0.210

4) Kurve 3 (Fig.4): 3.75g Sk

atol, 0.2863 g H,S0, in 100 ccm

a=b = 0.286.

umgesetztes umgesetztes

t g Diskatol Skatol t g Diskatol Skatol

Min. Sek. | in 20 ccm x Min, Sek. | in 20 ccm x

Mole pro 1 Mole pro I

2 8 0.093 0.036 15 8 0.302 0.116

5 12 0.196 0.075 28 7 0.383 0.146

8 8 0.214 0.082 30 12 0.418 0.159

10 12 0.280 0.107 61 12 0.496 0.189

34. Jacob Kielland: Colorimetrische Schnellbestimmung des Kaliums
mit Hexanitro -diphenylamin (Dipikrylamin) sowie einige thermo-
dynamische Angaben iiber das Amin und iiber dessen Kalisalz.
(Aus Porsgrunn, Norwegen, eingegangen am 9. Dezember 1937.)

Die bisher iiblichen Methoden?') zur quantitativen Schnellbestimmung
des Kaliums sind noch unbefriedigend.

Neuerdings haben indes A. Winkel und H.Maas?) die Anwendung
eines aullerordentlich geeigneten Reagenses beschrieben — Hexanitro-diphenyl-
amin (Dipikrylamin) —, und zwar fiir die Bestimmung auf gravimetrischem
und konduktometrischem Wege. Sie erwdhnten auch kiirzlich, daB die Farbung
der Losung von Kaliumdipikrylaminat in Wasser zur colorimetrischen
Bestimmung gut geeignet sei.

Die bisherigen Untersuchungen des Verf. bestitigen diese Behauptung.
Durch Anwendung des handelsiiblichen Pulfrich-Photometers (Stufen-
photometer) konnten wir z. B. den Kaligehalt eines Mischdiingers binnen
30—40 Min. (Einwaage mitgerechnet) mit einer Genauigkeit von etwa 0.5%,
bestimmen, was fiir die technische Betriebskontrolle ausreichen diirfte.

1 s. z. B. J.H. Yoe, ,Photometric Chemical Analysis’* (Wiley & Sons, New
York 1928), Bd. 1, 8. 357; J. E. Schueler u. R. P. Thomas, Ind. engin. Chem., Analyt.
Edit. 5, 163 [1933]; G. Jander u. H. Faber, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 173, 225
[1928]; 181, 189 [1929]. — F. Alten, H. Weiland u. B. Kurmies, Ztschr. Pflanzen-
ernihrung, Diing., Bodenkunde, Abt. A, 32, 171 [1932].

?) Angew. Chem. 49, 827 [1936].





