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weiBe, Hockige Fiillung erhalten werden, die sich leicht i u  Methyl- 
alkohol, Essigsiure und Benzol loste. Aus der Losung i n  Benzol 
fiillte Benzin eine weiBe, wachsartige Mnsse, die allmiihlich zu einem 
Pulver zerfiel. Das Pulver wurde beim Reiben stark elektrisch und 
schmolz unscharf bei 75-85O. (Abgabe YOU Krystallbenzol?) Das- 
selbe Pulver wurde erhalten, wenn das beim Behandeln des ealzsauren 
Salzee mit Sodaliisung entetehende Harz direkt in Benzol geliist und 
mit Benzin gefallt wurde. Das so gereinigte Produkt zerfiel bei 
stiirkerem Erhitzen unter Braunfiirbung in Indol. 

Aus dem beim Erhitzen dee weiBen Pulvers im Wasserbad 
entstehenden Horz konnte durch Umlosen aus Alkohol das dent 
salzsauren Salz vermutlich zugrundeliegende Di indo l  n ich  t e rha l t e i i  
werden. 

90. C. Harries: dber die Hydrohalogenide der kanstlichen 
und natUliohen Kautsohukartea und die daraua regenerier- 

baren kautsohukiihnlichen Stoffe. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitcit Riel.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1913.1 

Bisher ist dies, wie ich zeigen werde, fur die Rearbeitung sehr 
dankbare Gebiet recht wenig untersucht worden. Es ist nur bekannt, 
da9 der naturliche Kautschuk in einer benzolischen Losung mit feuch- 
tem Chlorwasserstofl behandelt, in eine zunPchst weiBe, zkhe, spPter 
brocklig werdende Masse iibergeht, die nach den Angaben von C. 0. 
Weber')  bei der Analyse die Formel C l o H ~ g C l s  aufweist und beim 
Nrhitzen rnit organiscben Baeen unter Salzskureabspaltnng i n  Liisung 
geht. W e b e r  zeigt dann noch, daB sich beim Erhitzen des Kiirpers 
allein vie1 Chlorwasserstoff entwickelt, aber kein halogenfreies Pro- 
dukt gewinnen 11Bt. Als merkwiirdige Eracheinung wird hervorge- 
hoben, daB der Kautechuk in analoger Weise rnit Bromwassersfoff 
und Jodwasserstoff behandelt, keine Additionsprodukte liefert. 

Schon vor einer Reihe YOD Jahren fand ich rnit meinem damdi- 
gen Assistenten Dr. H e i n r i c h  N e r e s h e i m e r ,  da13 zwar die erste 
Angabe von W e b e r  richtigl) ist, die letzte sich aber nicht bestiitigeo 
lieB. Der naturliche Kautschuk bildet wie CloH~aCla auch ent- 
sprechend C1oHls Bra und C I ~ H I ~  J,. Ganz analog verhalten sich die 
Guttapercha und auch die kiinetlichen Kautschukarten, wie normaler 

I) B. 38, 779 [1900]. 
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I s o p r e n  - k a u t s c h u k ,  [ D i m e t h y l -  b u t a d i e n l -  k a u t s c h u k  und 
N a t r i  u m- i s o p r  e n -  k a u t  s c h  u k. Ein einziger Unterschied wurde 
zwischen natiirlichem und kiinstlichem normalen Isopren-kautschuk 
beobachtet, der allerdings nicht unerheblich erscheint. Wihrend nam- 
lich, wie berichtet, der naturliche Kautschuk genau 2 Molekiile Jod- 
wasserstoff fixiert und auch nach dem Urnfallen beibehalt, verliert 
das Dihydrojodid des k i i n s t l i c h e n  schon beim einmaligen Urnfallen 
1 Molekul Jodwasserstoff und liefert eineo im iibrigen sehr ahnlichen 
Elorper der Formel CIOHITJ. 

Erhitzt man die H y d r o h a l o g e n i d e  d e r  K a u t s c h u k a r t e n  
mit o r g a n i s c h e n  B a s e n ,  so kann man einen groBen Teil des Hn- 
logenwasserstoffs abspalten, man erhiilt aber nur  schwierig halogen- 
freie Verbindungen. Man gelsngt dagegen zum Ziel, wenn die Hy- 
drohalogenide irn Rohr mit Pyridio, Piperidin oder ahnlichen Sub- 
stanzen eingeschlossen und auf ca. 1 2 ~ 1 4 5 ~  erhitzt werden. 

Man kann nuoh, urn nicht zu vie1 Base anwenden zu mussen, 
ein Losungsmittel wie Benzol hinzusetzen. Die Isolierung des Re- 
aktionsproduktes, eines festen weiden bis hellbraunen kautschuk- 
artigen Stoffes ist sehr einfacb, aber dieser ist nicht mehr identisch 
mit dern naturlichen Kautschuk; e r  besitzt vielmehr groBe Ahnlichkeit 
mit dem Natrium-kautschuk, den man bekanntlich durch die kata- 
lytische Einwirkung von metdischem Natrium auf Isopren gewonnen 
hat'). Das  O z o -  
n i d  wird gleich fest und bei der Spoltung desselben mit Wasser 
treten allerdings gewisse Mengen Liivulinaldehyd bzw. LHvulinsaure, 
beim R e g e n e r a t  a u s  k u n s t l i c h e m  I s o p r e n - k a u t s c h u k  aber 
kein Lavulinaldebyd auf. Die Spaltungskurve ist ahnlich wie die- 
jenige des Natrium-isopren-kautschuks. Ich erkliire die betreffenden 
Verbindungen aber nicht als identisch, da sich die Spaltungsprodukte 
des rsgenerierten Kautschuks wahrscheinlich bald identifizieren lassen 
werden, wahrend diejenigen des Natrium-isopren-kautschuks bishw 
ihrer Isolierung allerlei Schwierigkeiten entgegensetzten. AuBerdem 
haben sich Unterschiede beirn Vergleich der Halogenwasserstoif- 
Additionsprodukte o m  Natrium-isopren-kautschuk und dem Pyridin- 
Regenerat ergeben. 

Zersetzt man den Hydrohalogen-Kautschak statt mit organischcn 
Basen mit A l k a l i h y d r a t  oder N a t r i u m a m i d ,  indem man das  
Produkt in eine Schmelze davon, unter Umruhren, eintriigt, so erhHlt 
man ebenfalls einen h a l o g e n f r e i e n  K a i t s c h u k ,  der aber infolge 
seiner SchwerlZislichkeit und rnit Hilfe des Ozonids -, dasselbe liefert 

Wie dieser k B t  e r  sich sehr schwer ozonisieren. 

*) .1. 383, 213 [1911]. 
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eine andere Spaltungskurve wie diejenige des nattirlichen und des 
Natrium-isopren-kautschuks -, bisher als verschieden von dem ersteren 
nngesprochen worden ist. 

Zersetzt man die Hydrohalogen-Guttapercha in analoger Weise, 
so erbalt man nicht Guttapercha-ahnliche Stoffe zuriick, sondern es  
bildet sich eine Verbindung von kautschnkihnlichen Eigenschaften; wo- 
mit die M o g l i c h k e i t  e i n e r  o b e r f u h r u g  d e r  G u t t a p e r c h a  i n  
K a u t s c h u k  Sestgestellt ist, die nach meiner Formel j a  auch voraus- 
zuseben war. 

Die Annahnie liegt nahe, da13 durch die Abspaltung des Halogen- 
wasserstoffes eine Verschiebung der Doppelbindung, wie wir sie von 
den einfachen Terpenen her kennen, vernrsacht wird. For die.schwer 
ozonisierbaren Kautschuk-Arten konnte man das Vorhandensein von 
konjugierten Doppelbindungen in Betracht ziehen. Es sind bier zu- 
nachst 2 MBglicbkeiten gegebeo, wenn man die Cyclooctadien-Formel 
zu G r b d e  legt: 

I. 11. 111. 

Daon steht die Formel des naturlichen Kautschuks zu den neuen 
in1 Verhiiltnis \vie I r u  I1 zu 111. Ich stelle diese Formeln natiir- 
lich niit allem Vorbehalt auf. 

\?'arum vermag nun der Kautschuk Halogenwasserstoff zu addie- 
ren, wodurch die Vorstellung erweckt wird, als liige ein Gebilde vnr, 
welches auf das  Molekiil CIOHIG zwei Doppelbindungen enthielte, 
wiihrencl er andererseite, wie ich friiher schon erwiibnt habe I), der  
Aufnabnie von Wasserstoff energiscben Widerstand entgegengesetzt 
und sich damit auBer Analogie init den eititacben Terpenhorpern 
stellt? 

Alle diese Beobacbtungen weisen auf besondere, dem colloidalen 
Kautschuk innewobnende Krffte hin, deneo wir bei den Krystalloiden 
nicht begegnen, ich miichte sie ))Colloid-Nebenvnlenzen* neonen. Sie 
haben vielleicht ihre Ursache in der  AnbZiufting der vielen Doppel- 
bindungen innerhalb des groI3en Molektils. 

I) Vortrag W e n ,  Gummizeitung 84, Nr. 25 (1910], vgl. auch Hinr ichsen ,  
B. 41 [1914]. 
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Meinen Assistenten Hrn. Dr. C a r l  N e r e s h e i m e r ,  Hrn. Dr. 
F r i t z  E v e r s  und Dr. M a x  H a g e d o r n  danke ich bestens fur ihre 
Mitwirkung bei clieser Untersuchung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
(Mitbearbeitet von E w a1 d F o n r  o IJ er  t.) 

A. fiber die Hydrohalogenide der natiirlicben nnd kbstllchen 
Kantscbnkarten. 

1. N a t u r l i c h e s  K a  u tsc  h u k - d i h y d r o c  h l o  r i d  I). Der 11 a t  11 r - 
l i c h e  K n u t s c h u k  absorbiert in Chloroformlosung stark C h l o r -  
w a s s e r s t o f  fgas. Leitet man dasselbe bis zur Siittigung ein, lafit 
12 Stunden stehen und fiillt darauf mit absolutem Alkohol, so scheidet 
sich zuerst ein elastisches wei l3es  P r o d u  k t  ab, welches bei einigein 
Stehen fest und brbcklig wird. Dasselbe wird in Chloroform und 
Benzol beim Erwarmen, nicht aber i n  Ather und Alkohol, aufgenom- 
men. Erhitzt zeigt es keinen bestimmten Schmelzpun kt, sonciern f lngt  
laogsani gegen 145O an Chlorwasserstoff abzugeben und zersetzt siclr 
vollig oberhnlb 1850. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ (%-pro- 
zent). Analysiert man es direkt nach dem AusfBllen, Waschen mit 
Ather und Trocknen im Vacuumexsiccator uber Schwefelsiiure, so er- 
hiilt man genau auf die Formel CloH162HCI stimniende Werte, ein- 
maliges Umfiillen aus Chloroform und Alkohol ruft noch keine wesent- 
liche Veranderung der Zusammensetzung hervor, wiederholt mau diese 
Operation nber mehrfach, so sinkt der Prozentgehalt an Chlor. 

0.1058 g Sbst. (nach Dennstedt) :  0.2242 g COz, 0.0844 g HsO, 0.0354 g 
C1. - 0.1834 g Sbst. (3mal umgefiillt) nach Carius: 0.2300 g AgCl. 

CloHl~CI2 Ber. Cl 33.92, C 57.40, H 8.68. 
Gef. n 33.46, 31.01, B 57.79, D 8.93. 

N a t ti r l i c  h e s  qenau 
nach derselben Methode und bildet eine weiBgraue spiiter briiunliche 
ziihe Masse. Ausbeute 94-95 Olo. Loslich in Chloroform, unliislich 
in Alkohol, in Benzol aufquellend. Beim Erhitzen spaltet sich Brom- 
wasserstolf langsam oberhnlb 135O ab, wlhrend vollige Zersetzung bei 
1 60° eiotritt. 

0.1257 g Sbst. (nach Dcnnstedt) :  0.1813 g COs, 0.0806 g HtO, 
0.0678 g Br. 

K nu t s c  h u k - d i  h y d r  o b r o  m i d  entsteht 

C,oHlsBrr. Ber, C 40.27, H 6.09, Br 53.64. 
Gef. B 39.34, )D 7.17, n 53.94. 

I)  Hierzu wurden 1-oher Parakautschuk verschiedener Provenienz in Ben- 
zol kalt gelbt, rnit Alkohol gefiillt and wieder in Chloroform Rufgenommen. 
Die afrikanischen Sorten sind noch nicht nntersucht morden. 
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N at ii r 1 ich es K a 11 t s c h u k - d i h y d r o  j o d i d  bildet eine zuniichst 
rein weiBe allmiihlich braun bis schwarz werdende zahe Masse. Aus- 
beute ca. 76-77°/0. Lodich in Chloroform und Benzol, nicht in 
Alkohol. Zersetzt sich bei 125-135O vollig, wiihrend schon gegen 
looo eine deutliche Abspaltung von Jod zu beobachten ist. 

0.122g Sbst. (naeh Dennstedt) :  0.1397 g CO,, 0.0552 g H,0,0.0778 g J. 
C i o H l ~ J ~ .  Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76. 

Gef. * 31.23, 5.06, n 63.77. 

11. K u n s t 1 i c h e s l) n o r m a l e  s K a u  t s c h u k - d i h y d r o c h l o  r i d .  
WeiBgraue ziihe Masse, die sich kaum von der des natiirlichen 

Kautschuk-dihydrochlorids unterecheidet. Ausbeute wie dort, dieselben 
Loslichkeitsverhiiltnisae. Der  Zersetzungspunkt liegt etwas hoher, 
etwa bei 20O0, wlhrend bei 180° die Abspaltung von Chlorwaaserstoff 
beginnt. Verhiilt sich beim Umlosen genau a i e  das naterliche Kaut- 
schuk- dihydrochlorid. 

0.1 153 g Sbst.: 0.2430 g CO,, 0.0876 g H20. - 0.201 1 g Sbst. (nicht 
umgefillt) nach Carins: 0.2781 g AgCI. .- 0.200 g Sbst. (droimal umgefiillt) 
nach Carius: 0.2300g AgCI. 

CloHlsCl2. Ber. C1 33.97, C 57.40, H 8.68. 
Gef. n 34.19, 32.97, )) 57.48, D 8.50. 

K u n s t l i  c h e  s n o r  m ales  K a u  t s c h  u k - d i  h y d r o  b r o m i d  bildet 
eine weiograue ziihe, bald sich briiunende Masse. Loslich in Chloro- 
form, unlbslich in Alkohol. Ausbeute ca. %'lo. Spaltet beim Er- 
hitzen bei ca. 155O Bromwasserstoff a b  und zersetzt sich vollig ober- 
halb 200O. 

0.1143 g Sbst. (nach Dennstedt) :  0.1708 g GO%, 0.0658 g H&, 0.0598 
g Br. 

Cl~Hl~Ba. Ber. C 40.27, H 6.09, Br 53.64. 
Gef. n 40.75, n 6.44, * 53.32. , 

Kiin  s t 1 i c h e s  n o r  m a l e s  K a u  t sc  h u k- h y d ro  j o d  i d  2),  einmal 
umgeIillt, bildet eine grauweiSe, sehr schnell schwarz werdende ziihe 
Masse; Ausbeute etwa 84-85 O i 0 .  Wird von Chloroform aufgenornmen, 
quillt in Benzol auf und ist in Alkohol unlbslich. Beim Erhitzen 
spaltet sich bei 125-135O Jpd  und Jodwasserstoff ab, nachdem er  
sich schon gegen 100° deutlich zu zersetzen anfingt. 

1) Warmepolymerisat. 
2) Nicht umgefhllt, erhiilt man Werte, die fiir ein Dihydrojodid sprechen. 

0.1154 g Sbst. (nach Dennetedt): 0.1313 g CO,, 0.0581 g H10, 0.0735 g J. 
CloH,eJ2. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76. 

GeL n 31.03, D 5.63, D 63.69. 



0.1044g Sbst. (nach Dennstedt) :  0.1754gCO,, 0.0648gHp0, 0.0494g 
J. - 0.1271 g Sbst. (nach Dennstedt) :  0.2131 g Cog, 0.0793 g Hg0, 
0.0579 g J. 

CIoHliJ. Ber. C 45.44, H 6.49, ,I 48.00. 
Gef. 45.82, 45.62, )) 6.95, 6.97, u 47.32, 45.45. 

Es lie@ also ein M o n o h y d r o j o d i d  vor, da  der Jodgehalt dea 
Dijodhydrins bedeutend hiiher liegt. 

III. A n orm a1 e s (Xa t r i u  m -)Is0 p r e  n -  k a  u t s c h  11 k- d i b ytlro-  
c h l o r  id. 

Rein weiBe, ziihe, sp i te r  grauweiBe, brcicklige Masse, loslich iu 
Chloroform, unloslich in Alkohol. Spaltet bei 145O Halogenwasserb 
stoff sb, zersetzt sich oberhalb 200". 

0.1358 g Sbst. (nich Denns ted t ) :  0.2543 g COs, 0.1084 g HzO, 0.0465 

CloHIBC1~.  Ber. C 57.40, H S.68, C1 33.92. 
Gef. )) 57.10, B 5.93, n 34.24. 

g CI. 

A n o r in a 1 e s (N at  r i u m -)I s o p r e n - k a u t s c  h ilk - h y d r obr o mi (1 '). 
Grau weiBe, zHhe, spater harte Masse, loslich in Chloroform, un- 

loslich in Blkohol. Scbmp. 175O, Beginn der Bromwasserstoffent- 
wicklung bei ca. 125O. 

0.10.5s g Sbst. (nnch Denns ted t ) :  0.1104 g CO?, 0.0764 g HIO, 0.03'7s 
g Br. 

CIOHIBBr*. Ber. C 40.97, H 6.09, Br 53.64. 
CloHl7Br. Ber. )> 55.28, * 7.90, )) 36.83. 

Gef. n 54.24, 8.08, m 35.73. 
Nach den Resultsten der Analyse lie@ also ein M o n o h y d r o -  

O r o m i d  vor. Ebenso verhiilt sich dieser Kautschuk auch gegen 
Jodwnsae r s to f f ,  wiihrend das durch P y r i d i n  nus naturlichem und 
kiinstlicheni Kautschuk regenerierte Produkt mit allen drei Hslogen- 
wasserstoffsauren D i a d d  i t io  n s p r o  d u k t  e liefert. 

A n o r m a 1 e s (N a t  r i  u m -)Is o p r e n -k a u t s c h u k - h y d r o j o did.  
Zuniichst rein weiDe, langsam aber gelb werdende, harte, besfin- 

Liislicb in ChIoroform uud Benzol, unloslich i n  AIkobol. 

0.115'2g Sbst.(nachUennstedt): 0.1894gC03, 0.0692g H:,O, 0.0546g J .  

dige hfasse. 
Zersetzuiigspunkt gegen 1000. 

CloHl~Js .  Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76. 

GeF. n 44.84, )) 6.72, )) 47.40. 
CIOHliJ. 45.44, * 6.49, I) 48.00. 

- 

I) Dies= wie das folgendo I'rodukt sind ZLIP Analgse DUP mit Alkohol 
gewaschen, aher niclit umgelrillt worden. 
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IV.  [U i m e  t h y l -  b u t  ad ieu] -  k a u  t s c  h u k - d i  h y d r o c  h l o r i d  bildet 
eine erst feste briiunliche, spi ter  schmierig werdende Masse. Ausbeute 
ca. 97 Ole. Es iet loslich in  Benzol, Chloroform; nicht i n  Alkohol-Ather. 
Die .4bspaltung von Chlorwasserstoff beginnt bei 1080, wahrend vollige 
Zersetzung erst oberhalb 170° eintritt. 

0.1046g Sbst.(nachDennstedt): 0.2355g COs,0.0911 gHzO, 0.0305g C1. 
ClaH2:Cl2. Ber. C 60.73, H 9.36, C1 29.91. 

Gcf. * 61.40, D 9.75, 29.16. 
[ D i m e t h y l -  b u t a d i e n ]  - k a u t s c h u k  - d i h y d r o b r o m i d  bildet 

eine braune, spater braunschwarze, ziihe Masse. Ausbeute 98 *i0. In  
Chloroform, Benzol und Alkohol nicht 16slich. Spaltet bei 1450 Brom- 
wasserstoff a b  u n d  zersetzt sich vollig oberhalb 2 0 0 O .  

0.0997gSbst. (nach Dennstedt) :  0.1589 g COp,O.O605gHpO, 0.0481gBr. 
ClaH22Brz. Ber. C 44.17, H 6.80, Br 49.03. 

GeE. s 43.60, n 6.81, )) 45.39. 
[ D i m e  t h y 1 - b u t  a d i e  II] - k a u  t s c h u  k - d  i h y d ro i  o d i d  bildet zu- 

nachst eine rein weiBe, spater gelbe bis braune, brocklige Masse. 
Ausbeute ca. 90-91 Ole. Loslich in  Chloroform, uicht in  Alkohol. 
Zersetzt sich viillig bereits bei looo. 

0.101Og Sbst. (nach Dennstedt): 0.1302 g Cot, 0.053 g HSO, 0.0612 g J 
C1sfF~Jz. Iler. C 34.28, H 5.28, J 60.44. 

Gef. D 34.81, s 5.82, D 60.00. 
Dieser kunstliche Kautschuk liefert trotz Unifallene also ein 

Diliydrojodid. 
V. G u t t a p e m h a .  Von tler Guttapercha ist es  bisher.nicht be- 

kannt, clao sie mit Halogenwasserstoffsaure feste Additionsprodukte 
liefert. Dieselben werdeo aber nach dem vorher beschriebenen Ver- 
fahren geoau ebenso leicht erhalteo ; sie unterscheiden sich kaum vou 
den entsprecheoden Kautschukpraparateu. 

G u t  t a p  e r c  h a- d i h y d r  o c h l  o r id .  GrauweiBe, zahe, spater brock- 
lig werdende hfasse. Ausbeute 96 O l o .  Liislich in Chloroform, nicht 
in Alkohol. Spaltet gegen 1700 Chlorwasserstoff a b  und zersetzt sicb 
vdlig oberhalb 200O. 

O.lO5JgSbst (nach Dennstedt) :  0.2216 g COz,O.O855 Q HzO, 0.0362 g C1. 
CloHlaCIz. Ber. C 57.40, H 8.68, Cl 33.92. 

GeL 57.45, I) 9.10, )) 34.41. 
G u t t a p  e r  clin - d  i h y  d r  o b r o m i d  bildet eine weidgraue, spater 

braune, zahe Masse. Ausbeute ca. 82 O/O. Liislich .in Chloroforq, 
nicht in  Alkohol. Spaltet gegen 144O Bromwasserstoft a b  und zersetzt 
sich oberhalb 2000. 

0.1121 g SLst. (nach Den ns t ed t): 0.1 633 g COz, 0 . 0 6 4 6 ~  Ha O,O.0601 g Br. 
CIOHIkBr.l. Ber. C 40.27, N 6.09, Br 53.64. 

Gef. )) 39.73, * 6.45, I) 53.61. 
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G u t t a p e r c h a - d i h y d r o j o d i d  ist eine zuniichst rein weibe, sebr 
rchnell braun werdende Masse. Ausbeute 92 Ole. LLBslich i n  Cbloro- 
form, nicht in Alkohol. Zersetzt sich schon gegen loon, spaltet Jod 
uptl Jodwasserstoff bei 125-135O ab. 

0.1225g Sbst.(nach Dennstedt): 0.1354 g COZ, 0.0612 g HsO, 0.0782g 6.  
CloHlsJ?. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76. 

Gef. 30.14, n 5.59, B 63.84. 
%ti bemerken ist, daB alle die angefuhrten Kautschukarten mit 

Yluorwassers tof f  in  gleicher Weise behandelt, keine Hydrofluoride 
bilden, dabei aber andere eigenartige Veriinderuogen erleiden, uber die 
spater noch berichtet werden soll. 

13. Ubei- die Urnwandlong der Hydrohalogen-kantschnke in 
halogenfreie Verbindnngen. 

Wenn man die Losung des Dihydrochlor-kautschuks in P y r i d i n  
ca. 20 Stunden im Olbad auf 125-130O erhitzt und das Reaktions- 
produkt nachher in Waeser gieBt, so scheidet sich eine zahe, hellgclbe 
bis braune Masse aus, die i n  ihren Eigenschaften an den gewohnlicheii 
K a u t s c h u k  erinnert. Ebenso verhalten sich die anderen vorhin be- 
schriebenen Hydrohalogenide. Eine ausgedehnte SJntersuchung ergab. 
da5 alle diese regenerierten Stoffe noch Ha logen  enthielten und zwar 
wechselnde Mengen von 3 -20 ''lo Halogen (nur das aus Guttapercha- 
dihydrochlorid erhaltene Produkt eothielt etwa 1.6 O l 0  CI); trotzdeni 
hatten sie die Eigenschaften der Hydrohalogenide, z. B. das Brocklig- 
werden, vollstiindig abgelegt. 

Praktisch ha logenf re i e  R e g e n e r a t e  wurdeo erhalten, rls die 
Hydrohalogen-kautschuke mit P y r i d i n  oder P i p e r i d i n  im Rohr auf 
125-135O erhitzt wurden. Der Halogengehalt des auf der Walze ge- 
wascbenen Produkts bewegte sich zwischen 0.1 und 0.3 ' l o .  

I. K a u  t sc  h uc  k -Regen  e r a  t n u s  II a t u r l i  chem K a u  t s c  h u k-d  i- 
hydroch lo r id  regeneriert, einmal aus Benzol mit Alkohol umgefiillt, 
zeigte folgende Zusammensetzung: 

0.1258gShst. (nach Dennsteclt): 0.406'2gCO~,O.l'2'iOg HaO, O.OO04gCI. 
CloHiG. Ber. C 88.15, H 11.85, C1 - 

Gef. B 88.06, B 11.30, B 0.32. 
Die Ausbeute ist sehr gut, mindestens 75 Ole. Hiufig ist dns 

Produkt nach dem Umfiillen, namentlich wenn man beim Erhitzen mit 
den Basen zu boch,gegangen war, 61ig und klebrig; es verliert diese 
Eigenschaften aber beim liingereo Trocknen. Der Kautschuk ist m a r  
elastisch, aber nicht sehr ziihe; er gleicht dern Natriumisopren-kaut- 
schuk, mit dem er in der Loslichkeit und seinem sonstigen chemi- 
schen Verhalten groBe ,\holichkeit besitzt. Wie dieser wird er nur 
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sehr langsam von Ozon erschoptend ozonieiert. mit Halogenwasserstoff 
bildet er wieder feste, weiBe Hydrohalogenide, die vie1 besttdiger als 
die des Kautschuks sind, sogar das D i h y d r o j o d i d  bleibt beim Auf- 
bewabren lange Zeit weiB und zeigt keine Zersetzungserscheinung. 

D iozonid  wird erhalten, wenn zweimal gewaschenes lgprozen- 
tiges Ozon (enthiilt noch 8-10 O/O) in eine Chloroformliisung des re- 
generierten Kautschuks einge!eitet wird. 10 g beanspruchen bis zur 
Siittigung miodestens 30 Stunden. 

Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vakuum hinterbleibt 
ein dickes 0 1 ,  welches nach dreirnaligem Umfiillen aus Essigester 
Petrolather beim Trocknen zu einer weiBen, festen Masse erstarrt. 
Das Produkt zeigt ganz die Eigenschaften des schon beschriebenen 
Diozo  n i d s  des Natrium-isopren-kautschuks, die frhher’) mitgeteieilt 
wordeu sind. 

0.1364 g Sbst.: 0.2584 g COS, 0.0897 g HaO. 
CloHl~Os. Ber. C 51.70, H 6.95. 

Gef. w 51.67, m 7.36. 

%u bernerken ist, daB wenn man die Chloroformlosung des Kaut- 
schuk-Regenerats mit ungewaschenem 18-prozentigern Ozon behandelt, 
eine vollstiindige Absattigung kaum zu erreichen ist. Es ist dies 
wahrscheinlich so zu erkliiren, daB sicb zuerst eine Monoxozon id -  
Verb  i n  d u n g  bildet, welche, obwohl sie sich nicht ausscheidet, bei 
der Weiterbehandluug rnit Ozon nicbt abzusiittigen ist. Ganz ebenso 
verbiilt sich der Natriutn-isopren-kautschuk. Die Spaltungskurven 
fallen beinahe zusamrnen. Die Zersetzungsprodukte liefern aber nocb 
die Pyrrolprobe. 

Das D i h y d r o j o d i d  des  r e g e n e r i e r t e n  K a u t s c h u k s  bildet eine 
feste, weiBe, bestiindige Masse, die sich pulvern lii0t. Zereetzungs- 
punkt gegen 1000. Ausbeute 9001a. 

Ziir Analyse wurde der Kbrper einmal aus Chloroform mit Alkohol urn- 

0.1266g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1439 g C09,0.0557 g HtO,0.0798 g J. 
gefiillt. 

C,oHllJ,. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76. 
Gef. 31.00, 4.92, 63.03. 

Ebenso gibt der regenerierte Kautachuk auch rnit Chlor- und 
Bromwasserstoffsiiure teste, haltbare Diha logen ide ,  der Natrium- 
isopreo-kautschuk .liefert aber ein Monohydrobroniid und Monohydro- 
jodid. 

I )  C. Harries,  A. 886, 159 [1911]. 
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11. R e g e n e r a t  aus k i i n s t l i c h e n i  n o r m a l e m  I s o p r e n - k a u t -  

Ebenso bereitet, verhiilt es sich genau so wie das  aus natiir- 

0.1595 gSbst. (nachDennstedt):0.5148gC02,0.1Ci42 gH~O,O.o003 g CI. 

s c  h u k - d i h 1- d r o c  111 o r i  d. 

lichem. 

C10H16. Ber. C 88.15, H 11.55, C1 - 

Genau wie beim Regenerat aus natiirlichem Kautschuk. 
Get. 88.03, Y 11.52, B 0.19. 

D ioxon id. 
0.1559 g Sbst.: 0.2974 g '201, 0.1045 g HaO. 

CloH1606. Ber. C 51.70, H 6.95. 
Gef. )) 5J.03, n 7.50. 

Die Zersetzungsprodukte liefern nicht mehr die Pyrrolprobe. 

111. R e g e n e r a t  R U S  n n o r m a l e n i  ( N a t r i u m - ) l s o p r e n -  k a u t -  
scb uk- d i  h y d r o c h l o r i d .  

Hellbraune, ziemlich dehnbare, kautschukiihnliche Masse, in Chloro- 
form, Benzol loslich, in Alkohol unloslicb. 

0.0758 g Sbst.: 0.2458 g COs, 0.0821 g HzO. 
C10H16. Ber. C 88.15, H 11.8.5. 

Gef. * 86.44, n 12.12. 
Enthalt nur Spuren yon Clilor. Ioteressant ,ist es zu erfahren, 

ob dieser Kautschuk rnit dern Ausgangsmaterial identisch ist. Dahin- 
gehende Versuche sind im Gange. 

IV. R e g e n e r a t  aus G u t t a p e r c h a - d i h y d r o c b l o r i d .  
Das Regenerat aus Guttapercha besitzt vollkornmen die Eigen- 

schaften eines Kautschuks; ist von briiunlicher Farbe, sehr elastiscli, 
wird von Benzol beirn Erwiirrnen glatt aufgenornmen, bisweilen bleibt 
indessen ein unl6slicher aiifgequollener Ruckstand. 

Die Analyse des einmal unigefallten Rohprodukts ergnb folgende Werte. 
0.1 126g Sbst. (nach Den n s  ted t): 0.3643 g CO1, 0.1219 g HBO, O.OO03 g C1. 

CIoHls. Ber. C 68.15, H 11.85, CI - 
GeE. D 58.24, n 12.11, D 0.27. 

Diozonid. Zur Darstolluug dieses I'raparats multc dab Kcgenerat in 
Chloroform gelost und wie vorher sehr langc init Ozon bohniidelt weiden. 
Das Ozonid gleicht den friiher beschriebenen. 

0.1692 g Sbst.: 0.3242 g COr, 0.1124 g HsO. 
CIOH1606. Rer. C 51.70, H 6.95. 

Gef. * 52.26, n 7.43. 
Bei der  S p a l t u n g  dieses Ozonids ergnb sich, ds13 noch etwns 

n o r m a l e r  Knutschuk darin enthnlten ist, denn es wurden RUS 5.8 g 
Diozonid 0 .3  g L L i v u l i n a l d e h y d  als Pyridazin isoliert und ca. 1 g 
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unreine L P v n l i n s a u r e  erhalten. Indessen ist die Menge an normalem 
Kautschuk oder regenerierter Guttapercba hiichstens 16-20 Ole. 

1 V. R e g e  n e r a  t a u  s [ D i m e  t h y 1 - b u t  a d  i e n] - k au t sc h u k - d i h y d r o - 
c h l o  r id .  

Dieses Regenerat besitzt kautschukabnlicbe Eigenschaften, ist 
Zur Analyse wurde es nur mit 

0.13OSg Sbst.(nachDennstedt): 0.4117 g CO,, 0.1388gHpO,O.OO%gO1- 

loslich in Benzol und Chloroform. 
Benzol ausgekocht, rnit Alkohol gewaschen und getrocknet. 

C1lHsF. Ber. C 87.72, H 12.28, Cl - 
Gef. * 83.84, s 11.87, 1.99. 

Dioxonid aus dem Dihydrobromi& Zur Damtellung wurde der Kaut- 
schuk in Chloroform suspendiert; dreimal unigefillt 1tu3 Essigester, Petrolather, 
bildet es eine fate,  gelblicbe, lackartige Masse. 

0.1584 g Sbst.: 0.3198 g COz, 0.1129 g €320.  
C I S H ~ o O ~ .  Ber. C 55.35, H 7.75. 

Gef. T, 55.06, * 7.98. 
Die Untersuchung wird nach yerschiedenen Ricbtungen fortgesetzt. 

91. V. Falcke: Die Reaktionen z,dohen Eieenoxydul und 
Kohle und zwischen Kohlenoxyd und Elfsen. 

(Eiogegsngen am 11. Februnr 1913.) 
Kine Frage, die noch nicht geklart ist, ist die, ob zwisclien den 

verschiedenen Arten reiner Koble prinzipielle Unterschiede bestehen, 
d. h. ob z. B. Zuckerkohle und LampenruB die gleiche Modifikation 
der Kohle darstellen, und die Unterschiede im spezifischen Gewicht 
verschiedener amorpher Koblen uur auf teilweisem Ubergang in 
Graphit beruhen, oder ob wir verschiedene Modifikationen des Koblen- 
stoffs zu unterscheiden haben, die bisher unter dem Samrnelnamen 
BAmorphe Kohlea zusamrnengefaflt wurden. 

Beim G r a p h i t  konnte in den letzten Jahreo durch L e  C h a t e l i e r  
und W o l o g d i n e ' )  nachgewiesen werden, daB alle Sorten nacb sorg- 
faltiger Reinigung und starkern Pressen dasselbe spezifische Gewicht 
zeigen, also dieselbe Modifikation darstellen. 

Der  Zweck der  vorliegenden Arbeit war festzustellen, ob i n  dem 
System mit den I e s t e n  P b a e e n  Fe0 , lFe  und C und der G a s p h a s e  
CO, CO?, dessen Gleichgewicht yon R o u d o u a r d 9 ) ,  ferner von B a u r  

I )  C .  r. 146, 48. ') A. ch. $4, 5-85 


