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weile, flockige Fillung erbalten werden, die sich leicht in Methyl-
alkohol, Essigsiure und Benzol loste. Aus der Losung in Benzol
fillte Benzin eine weille, wachsartige Masse, die allméhlich zu einem
Pulver zerfiel. Das Pulver wurde beim Reiben stark elektrisch und
schmolz unschart bei 75—85% (Abgabe von Krystallbenzol?) Das-
selbe Pulver wurde erhalten, wenn das beim Behandeln des salzsauren
Salzes mit Sodalsung entstehende Harz direkt in Benzol geldst und
mit Benzin gefillt wurde. Das so gereinigte Produkt zerfiel bei
stirkerem Erhitzen unter Braunfarbung in Indol.

Aus dem beim Erhitzen des weilen Pulvers im Wasserbad
eutstehenden Harz konnte durch Umlosen aus Alkohol das dem
salzsauren Salz vermatlich zugrundeliegende Diindol nicht erhalten
werden.

90. C.Harries: Uber die Hydrohalogenide der kiinstlichen
und natiirlichen Kautschukarten und die daraus regenerier-
baren kautschuk#éhnlichen Stoffe.

[{Aus dem Chem, Institat der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 18, Februar 1913.]

Bisher ist dies, wie ich zeigen werde, fiir die Bearbeitung sehr
dankbare Gebiet recht wenig untersucht worden. Es ist nur bekannt,
daB8 der natiirliche Kautschuk in einer benzolischen Losung mit feuch-
tem Chlorwagserstoff behandelt, in eine zunachst weifle, zahe, spater
brocklig werdende Masse iibergeht, die nach den Angaben von C. O.
Weber?!) bei der Analyse die Formel CioBisCl; aufweist und beim
¥rhitzen mit organischen Basen unter Salzsiureabspaltung in Ldsung
geht. Weber zeigt dann noch, daB sich beim Erhitzen des Kdrpers
allein viel Chlorwasserstoff entwickelt, aber kein halogenfreies Pro-
dukt gewinnen laBt. Als merkwiirdige Erscheinuog wird hervorge-
boben, daB der Kautschuk in analoger Weise mit Bromwasserstoft
und Jodwasserstoff behandelt, keine Additionsprodukte liefert.

Schon vor einer Reihe von Jahren fand ich mit meinem damali-
gen Assistenten Dr. Heinrich Neresheimer, daB zwar die erste
Angabe von Weber richtig®) ist, die letzte sich aber nicht bestitigen
lieB. Der natirliche Kautschuk -bildet wie- CioHisCla auch ent-
sprechend CjoHisBrs und CioHisJs. Ganz analog verhalten sich die
Guttapercha und auch die kiinstlichen Kautschukarten, wie normaler

1 B. 33, 779 [1900].
47°



734
Isopren-kautschuk, {Dimethyl-butadien]-kautschuk und
Natrium-isopren-kautschuk. Ein einziger Unterschied wurde
zwischen npatlirlichem und kiinstlichem normalen Isopren-kautschuk
beobachtet, der allerdings nicht unerheblich erscheint. Wahrend ném-
lich, wie berichtet, der natiirliche Kautschuk genau 2 Molekiile Jod-
wasserstoff fixiert und auch nach dem Umfillen beibebilt, verliert
das Dihydrojodid des kiinstlichen schon beim einmaligen Umfillen
1 Molekiil Jodwasserstoff und liefert einen im iibrigen sehr dhnlichen
Korper der Formel CyoHisJ.

Erhitzt man die Hydrohalogenide der Kautschukarten
mit organischen Basen, so kann man einen groBen Teil des Ha-
logenwasserstoffs abspalten, man erhilt aber nur schwierig halogen-
frete Verbindungen. Man gelangt dagegen zum Ziel, wenno die Hy-
drohalogenide im Rohr mit Pyridin, Piperidin oder dholichen Sub-
stanzen eingeschlossen und auf ca. 125—145° erhitzt werden.

Man kann auch, um nicht zu viel Base anwenden zu miissen,
ein Losungsmittel wie Bepzol hinzusetzen. Die Isolierung des Re-
aktionsproduktes, eines festen weien bis hellbraunen kautschuk-
artigen Stoffes ist sebr einfach, aber dieser ist nicht mehr identisch
mit dem natiirlichen Kautschuk; er besitzt vielmehr groBe Ahnlichkeit
mit dem Natrium-kautschuk, den man bekaunntlich durch die kata-
Iytische Einwirkung von metallischem Natrium auf Isopren gewonnen
hat'). Wie dieser liBt er sich sehr schwer ozonmisieren. Das Ozo-
nid wird gleich fest und bei der Spaltung desselben mit Wasser
treten allerdings gewisse Mengen Livulinaldehyd bzw. Lavulinsiure,
beim Regenerat aus kiinstlichem Isopren-kautschuk aber
kein Lavulinaldehyd auf. Die Spaltungskurve ist #hnlich wie die-
jenige des Natrium-isopren-kautschuks. Ich erklare die betreffenden
Verbindungen aber nicht als identisch, da sich die Spaltungsprodukte
des regenerierten Kautschuks wahrscheinlich bald identifizieren lassen
werden, wihrend diejenigen des Natrium-isopren-kautschuks bisher
ihrer Isolierung allerlei Schwierigkeiten entgegensetzten. AuBerdem
haben sich Unterschiede beim Vergleich der Halogenwasserstofi-
Additionsprodukte aus Natrium-isopren-kautschuk und dem Pyridin-
Regenerat ergeben.

Zersetzt man den Hydrohalogen-Kautschuk statt mit organischen
Basen mit Alkalihydrat oder Natriumamid, indem man das
Produkt in eine Schmelze davon, unter Umriihren, eintrigt, so erhilt
man ebenfalls einen halogenfreien Kautschuk, der aber infolge
seiner Schwerldslichkeit und mit Hilfe des Ozonids —, dasselbe liefert

1 A, 383, 213 [1911).
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eine andere Spaltungskurve wie diejenige des natiirlichen und des
Natrium-isopren-kautschuks —, bisher als verschieden von dem ersteren
angesprochen worden ist.

Zersetzt man die Hydrobalogen-Guttapercha in analoger Weise,
so erhilt man nicht Guttapercha-ihnliche Stoffe zuriick, sondern es
bildet sich eine Verbindung von kautschukéhnlichen Eigenschaften, wo-
mit die Moglichkeit einer Uberfihrug der Guttapercha in
Kautschuk festgestellt ist, die nach meiner Formel ja auch voraus-
zusehen war.

Die Annabme liegt nahe, daB durch die Abspaltung des Halogen-
wasserstoffes eine Verschiebung der Doppelbindung, wie wir sie von
den einfachen Terpenen her kennen, verursacht wird. Fiir die-schwer
ozonisierbaren Kautschuk-Arten konnte man das Vorhandensein von
konjugierten Doppelbindungen in Betracht ziehen. Es sind hier zu-
pichst 2 Maglichkeiten gegeben, wenn man die Cyclooctadien-Formel
zu Grunde legt:

CH;.C . CH:.C CH:.C .
, PN ) AN P
G CH, HE CH, ué CH
o | |
,C CH, HC CH, HC CH
i ’ [ I
W CH | HC CH, WG CH,
| ~ ~ ~ ..
‘CH, 6 /% HE.cB,” ~ HC.cH, X
L IL. L.

Daon steht die Formel des natiirlichen Kautschuks zu den neuen
im Verhdltnis wie I #u II zu III. Ich stelle diese Formeln natiir-
lich mit allem Vorbehalt auf.

Warum vermag nun der Kautschuk Halogenwasserstoff zu addie-
ren, wodurch die Vorstellung erweckt wird, als lage ein Gebilde vor,
welches auf das Molekiil CioHic zwei Doppelbindungen enthielte,
withrend er andererseits, wie ich friiher schon erwidhnt habe'), der
Aufnahme von Wasserstoff energischen Widerstand entgegengesetzt
und sich damit auBer Analogie mit den einfachen Terpenkérpern
stellt? :

"~ Alle diese Beobachtungen weisen auf besondere, dem colloidalen
Kautschuk innewohnende Krifte hin, denen wir bei den Krystalloiden
nicht begegnen, ich m&chte sie »Colloid-Nebenvalenzen« nennen. Sie
haben vielleicht ihre Ursache in der Anhdufung der vielen Doppel-
bindungen innerbalb des groSen Molekiils.

1 Yortrag Wien, Gummizeitung 24, Nr. 25 [1910], vgl. auch Hinrichsen,
B. 43 [1912].
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Meinen Assistenten Hrn. Dr. Carl Neresheimer, Hro. Dr.
Fritz Evers und Dr. Max Hagedorn danke ich bestens fir ihre
Mitwirkung bei dieser Untersuchung.

Experimenteller Teil.
(Mitbearbeitet von Ewald Fonrobert.)

A. Uber dfe Hydrohalogenide der natiirlichen und kWnstlichen
Kautschukarten.

I, Natiirliches Kautschuk-dihydrochlorid!). Der natiir-
liche Kautschuk absorbiert in Chloroformlésung stark Chlor-
wasserstoffgas. Leitet man dasselbe bis zur Sattigung ein, lafit
12 Stunden stehen und fillt darauf mit absolutem Alkohol, so scheidet
sich zuerst ein elastisches weifles Produkt ab, welches bei einigem
Stehen fest und brécklig wird. Dasselbe wird in Chloroform und
Benzol beim Erwirmen, nicht aber in Ather und Alkohol, aufgenom-
men. Erhitzt zeigt es keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern fangt
langsam gegen 145° an Chlorwasserstoff abzugeben und zersetzt sich
vollig oberhalb 185°, Die Ausbeute ist nahezu quantitativ (95-pro-
zent). Analysiert man es direkt nach dem Ausfillen, Waschen mit
Ather und Trocknen im Vacuumexsiccator iiber Schwelelsiure, so er-
bilt man genau auf die Formel C,oH1s2HCl stimmende Werte, ein-
maliges Umfallen aus Chloroform und Alkohol ruft noch keine wesent-
liche Verinderung der Zusammensetzung hervor, wiederbolt man diese
Operation aber mehrfach, so sinkt der Prozentgehalt an Chlor.

0.1058 g Shst. (nach Dennstedt): 0.2242 g CO;, 0.0844 g Hy0, 0.0354 g
Cl. — 0.1834 g Sbst. (3mal umgefallt) nach Carius: 0.2300 g AgCl.

CioHisCl: Ber. Cl 33.92, C 5740, H 8.68.
Gel. » 33.46, 31.01, » 57.79, » 8.93.

Natiirliches Kautschuk-dihydrobromid entsteht genau
nach derselben Methode und bildet eine weilligraue spiter briiunliche
zithe Masse. Ausbeute 94—95%,. Loslich in Chloroform, unldslich
in Alkohol, in Benzol aufquellend. Beim Erhitzen spaltet sich Brom-
wasserstoff langsam oberhalb 135° ab, wihrend vollige Zersetzung bei
160° eintritt.

0.1257 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1813 g CO,, 0.0806 g H,O,
0.0678 g Br.

CioHisBry. Ber. C 40.27, H 6.09, Br 53.64,
Gef. » 39.34, » 7.17, » 53.94.

") Hierzu wurden roher Parakautschuk verschiedener Provenienz in Ben-
zol kalt gelost, mit Alkohol gefillt und wieder in Chloroform aufgenommen.
Die afrikanischen Sorten sind noch nicht untersucht worden.
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Natérliches Kautschuk-dihydrojodid bildet eine zunichst
rein weille allmihlich braun bis schwarz werdende zihe Masse. Aus-
beute ca. 76—77%. Loslich in Chloroform und Benzol, nicht in
Alkohol. Zersetzt sich bei 1256—135° vollig, wihrend schon gegen
100° eine deutliche Abspaltung von Jod zu beobachten ist.

0.122 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1397 g CO,, 0.0552 g H;0, 0.0778 g J.

CioHysJo. Ber. C 30.61, H 4.68, J 64.76.
Gef. » 31.23, » 5.06, » 63.77.

II. Kiinstliches!) normales Kautschuk-dihydrochlorid.

Weillgraue ziihe Masse, die sich kaum von der des natiirlichen
Kautschuk-dihydrochlorids unterscheidet. Ausbeute wie dort, dieselben
Loslichkeitsverhaltnisse. Der Zersetzungspunkt liegt etwas hoher,
etwa bei 200° wihrend bei 180° die Abspaltung von Chlorwaasserstoff
beginnt. Verhilt sich beim Umlésen genau wie das natiirliche Kaut-
schuk-dihydrochlorid.

0.1153 g Sbst.: 0.2430 g CO,, 00876 g H,0. — 0.2011 g Sbst. (nicht
umgefallt) nach Carius: 0.2781 g AgCL. -~ 0.200 g Sbst. (dreimal umgetalit)
nach Carius: 0.2300 g AgCl

CioHysCly. Ber. Cl 33.97, C 5740, H 8.68.
Gef. » 34.19, 32.97, » 5748, » 8.50,

Kiinstliches normales Kautschuk-dihydrobromid bildet
eine weifigraue zéhe, bald sich briunende Masse. Léslich in Chloro-
form, unldslich in Alkohol. Ausbeute ca. 93%,. Spaltet beim Er-
hitzen bei ca. 155° Bromwasserstoff ab und zersetzt sich véllig ober-
halb 200°.

0.1143 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1708 g CO;, 0.0658 g H,0, 0.0598
g Br.

CjyHysBra. Ber. C 40.27, H 6.09, Br 53.64.
. Gef. » 40.75, » 6.44, » 53.32.

Kinstliches normales Kautschuk-hydrojodid?), einmal
umgefallt, bildet eine grauweiBe, sehr schnell schwarz werdende zihe
Masse; Ausbeute etwa 84—85%,. Wird von Chloroform aufgenommen,
quillt in Benzol auf und ist in Alkohol unldslich. Beim Erhitzen
spaltet sich bei 125—135° Jod und Jodwasserstoff ab, nachdem er
sich schon gegen 100° deutlich zu zersetzen anfingt.

1) Wirmepolymerisat.

2) Nicht umgefallt, erhdlt man Werte, die fiir ein Dihydrojodid sprechen.
0.1154 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1313 g CO,, 0.0581 g H,0, 0.0735 g J.
CioHisJs. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76.

Gef. » 31.03, » 5.63, » 63.69.
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0.1044 g Sbst, (nach Dennstedt): 0.1754 g CO,, 0.0648 g H;0, 0.0494 g

J. — 0.1274 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.2131g CO; 00793 g HiO,
0.0579 g J.
CioHi7J. Ber. C 45.44, ~ H 6.49, J 48.00.

Gef. » 45.82, 45.62, » 6.95, 6.97, « 47.32, 45.45.

Es liegt also ein Munohydrojodid vor, da der Jodgebalt des
Dijodbhydrins bedeutend hdber liegt.

Ii. Anormales (Natrium-)Isopren-kautschuk-dibydro-
chlorid.

Rein weiBe, zihe, spater grauweiBe brocklige Masse, 1dslich in
Chloroform, unléslich in Alkohol. ~Spaltet bei 145° Halogenwasser~
stoft ab, zersetzt sich oberhalb 200°.

0.1358 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.2843 g COy, 0.1084 g H;0, 0.0465
8 Ol CioHuwCls. Ber. C 57.40, H 8.68, Cl 33.92.

Gef. » 57.10, » 8.93, » 34.24.

Anormales (Natrium-)Isopren-kautschuk-hydrobromid’).

Graa weille, zdhe, spater harte Masse, 15slich in Chloroform, un-
loslich in Alkohol. Schmp, 175°, Beginn der Bromwasserstoffent-
wicklung bei ca. 1259

0.1055 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.2104 g CO,, 0.0764 g H,0, 0.0878

Br,
& CioHisBr;. Ber. C 40.27, H 6.09, Br 55.64.
CyoHi7Br.  Ber. » 5528, » 7.90, » 36.82.
Gef. » 54.24, « 8.08, » 35.73,

Nach den Resultaten der Analyse liegt also ein Monohydro-
bromid vor. Ebenso verhiilt sich dieser Kautschuk auch gegen
Jodwasserstoff, wihrend das durch Pyridin aus natiirlichem und
kiinstlichem Kautschuk regenerierte Produkt mit allen drei Halogen-
wasserstoffsiuren Diadditionsprodukte liefert.

Anormales (Natrium-)Isopren-kautschuk-hydrojodid.

Zuniichst rein weile, langsam aber gelb werdende, harte, bestin-
dige Masse. Ldslich in Chloroform und Benzol, unléslich in Alkohol.
Zersetzungspunkt gegen 100°,

0.1152 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1894 g CO,, 0.0692 g H, 0, 0.0546 g J.

CioHisJs. Ber. C 30.61, B 4.63, J 64.76.
CioHirJ. » » 4544, » 649, » 48.00.
Gel. » 44.84, » 6.72, » 47.40.

!) Dicses wie das folgende Produkt sind. zur Analyse pur mit Alkohol

gewaschen, aber nicht umgelallt worden.
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IV. [Dimethyl-butadien]-kautschuk-dihydrochlorid bildet
eine erst feste briunliche, spiter schmierig werdende Masse. Ausbeute
ca. 97 . Es ist 1dstich in Benzol, Chloroform; nicht in Alkohol-Ather.
Die Abspaltung von Chlorwasserstoff beginnt bei 108° withrend vollige
Zersetzung erst oberbalb 170° eintritt.

0.1046 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.2355g COz, 0.0911 gHzO 0.0305 g Cl.

CigHa: Cl.. Ber. C 60.73, H 9.36, Cl 29.91.
Gel » 61.40, » 9.75, » 29.16. )

[Dimethyl-butadien]-kautschuk-dihydrobromid bildet
eine braune, spiter braunschwarze, zihe Masse. Ausbeute 98 ¢/,. In
Chloroform, Benzo! und Alkohol nicht lgslich. Spaltet bei 145° Brom-
wasserstoff ab und zersetzt sich voéllig oberhalb 200°.

0.0997 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1589 g COs, 0.0605 ¢ H;0, 0.0481 g Br.

CyaHjeBr;. Ber. C 44.17, H 6.80, Br 49.03.
Gef. » 43.60, » 681, » 48.39.

[Dimetbyl-butadien]-kautschuk-dihydrojodid bildet zu-
nichst eine rein weiBe, spiter gelbe bis braume, brécklige Masse.
Ausbeute ca. 30—91%,, Léslich in Chloroform, wvicht in Alkohol.
Zersetzt sich vollig bereits bet 1000

0.1020 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1302 g CO4, 0053 g H30, 0.0612 g J

Ci:Hasdy. Ber. C 34.28, H 5.28, J 60.44.
Gef. » 34.81, » 5.82, » 60.00.

Dieser kiinstlicke Kautschuk liefert trotz Umfillens also ein
Dihydrojodid. -

V. Guttapercha. Von der Guttapercha ist es bisher - nicht be-
kannt, daB sie mit Halogenwasserstoffsiure feste Additionsprodukte
liefert. Dieselben werden aber nach dem vorher beschriebenen Ver-
fahren genau ebenso leicht erhalten; sie unterscheiden sich kaum von
den entsprechenden Kautschukpriparaten.

Guttapercha-dihydrochlorid. Grauweille, zihe, spiter brock-
lig werdende Masse. Ausbeute 96 %. Loslich in Chloroform, nicht
in Alkohol. Spaltet gegen 170° Chlorwasserstoff ab und zersetzt s)ch
vollig oberbalb 200°.

0.1052 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.2216 g CO;, 0.0855 g H,0, 0.0862 ¢ Cl.

CioH15Cly. Ber. C 57.40, H 8.68, Cl 33.92.
Gef. » 5745, » 9.10, » 34.41.

Guttapercha-dihydrobromid bildet eine weillgraue, spiter
braune, zihe Masse. Ausbeute ca. 82 °. Lé&slich .in Chloroform,
nicht in Alkohol. Spaltet gegen 144° Bromwasserstoff ab und zersetzt
sich oberhalb 200°.

0.1121 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1633 g CO,, 0.0646 g H,0, 0.0601 g Br.

CioHyBr.. Ber. C 40.27, H 6.09, Br 53.64.
Gel. » 39.73, » 6.45, » b3.61.
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Guttapercha-dibydrojodid ist eine zunichst rein weifle, sehr
schnell braun werdende Masse. Ausbeute 92 °/,. [L&slich in Chloro-
form, nicht in Alkohol. Zersetzt sich schon gegen 100°, spaltet Jod
upd Jodwasserstoff bei 1256—135° ab.

0.1225 g Sbst.(nach Dennstedt): 0.1354 g CO,, 0.0612 g H;0, 0.0782g J.

CioHisJo. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76.
Gef. » 30.14, » 5.59, » 63.84.

Zu bemerken ist, daB alle die angefiihrten Kautschukarten mit
Fluorwasserstoff in gleicher Weise bebandelt, keine Hydrofluoride
bilden, dabei aber andere eigenartige Verinderungen erleiden, iiber die
spater noch berichtet werden soll.

B. Uber die Umwandlung der Hydrohalogen-kautschuke in
halogenfreie Verbindungen.

Wenn man die Lisung des Dihydrochlor-kautschuks in Pyridin
ca. 20 Stunden im Olbad auf 125—130° erhitzt und das Reaktions-
produkt nachher in Wasser gieBt, so scheidet sich eine ziihe, hellgelbe
bis braune Masse aus, die in ibren Eigenschaften an den gewdhulichen
Kautschuk erinnert. Ebenso verhalten sich die anderen vorhin be-
schriebenen Hydrohalogenide. Eine ausgedehnte Untersuchung ergab,
daB alle diese regenerierten Stoffe noch Halogen enthielten und zwar
wechselnde Mengen von 3—20°/, Halogen (nur das aus Guttapercha-
dihydrochlorid erhaltene Produkt enthielt etwa 1.6 % Cl); trotzdem
hatten sie die Eigenschaften der Hydrobalogenide, z. B. das Brocklig-
werden, vollstindig abgelegt.

Praktisch halogenfreie Regenerate wurden erhalten, als die
Hydrobalogen-kautschuke mit Pyridin oder Piperidin im Robr auf
125—135° erhitzt wurden. Der Halogengehalt des auf der Walze ge-
waschenen Produkts bewegte sich zwischen 0.1 und 0.3 %,.

I. Kautschuck-Regenerat aus natiirlichem Kautschuk-di-
hydrochlorid regeneriert, einmal aus Benzol mit Alkohol umgefillt,
zeigte folgende Zusammensetzung:

0.1258 g Shst. (nach Dennstedt): 0.4062 g CO3, 0.1270 g H,0, 0.0004 ¢ CL.

CioHis. Ber. C 88.15, H 11.85, Cl —
Gef. » 88.06, » 11.30, » 0.32.

Die Ausbeute ist sehr gut, miodestens 759,  Hiiufig ist das
Produkt nach dem Umfillen, namentlich wenn man beim Erhitzen mit
den Basen zu hoch gegangen war, 6lig und klebrig; es verliert diese
Kigenschaften aber beim lingeren Trocknen. Der Kautschuk ist zwar
elastisch, aber nicht sebr zdihe; er gleicht dem 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 erschoplend ozonisiert, mit Halogenwasserstoff
bildet er wieder feste, weile Hydrohalogenide, die viel bestindiger als
die des Kautschuks sind, sogar das Dibhydrojodid bleibt beim Auf-
bewahren lange Zeit weifl und zeigt keine Zersetzungseracheinung.

Diozonid wird erbalten, wenn zweimal gewaschenes 18-prozen-
tiges Ozon (enthidlt noch 8—10°/,) in eine Chloroformlésung des re-
generierten Kautschuks eingeleitet wird. 10 g beanspruchen bis zur
Sittigung mindestens 30 Stunden.

Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vakuum hinterbleibt
ein dickes Ol, welches nach dreimaligem Umféllen aus - Essigester
Petrolither beim Trocknen zu einer weiflen, festen Masse erstarrt.
Das Produkt zeigt ganz die Eigenschaften des schon beschriebenen
Diozonids des Natrium-isopren-kautschuks, die friiher') mitgeteilt
worden sind.

0.1364 g Sbst.: 0.2584 g CO,, 0.0897 g H,y0.

Ci1oH1s0s. Ber. C 51.70, H 6.95.
Gef. » 51.67, » 17.36.

Zu bemerken ist, daB wenn man die Chloroformlésung des Kaut-
schuk-Regenerats mit ungewaschenem 18-prozentigem Ozon behandelt,
eine vollstindige Absiittigung kaum zu erreichen ist. Es ist dies
wahrscheinlich so zu erkliren, daB sich zuerst eine Monoxozonid-
Verbindung bildet, welche, obwohl sie sich nicht ausscheidet, bei
der Weiterbehandluug mit Ozon nicht abzusittigen ist. Ganz ebenso
verhilt sich der Natrium-isopren-kautschuk. Die Spaltungskurven
fallen beinahe zusammen. Die Zersetzungsprodukte liefern aber noch
die Pyrrolprobe.

DasDihydrojodid desregenerierten Kautschuks bildet eine
feste, weille, bestindige Masse, die sich pulvern liBt. Zersetzungs-
punkt gegen 100° Ausbeute 90 /,.

Znr Analyse wurde der Korper einmal aus Chloroform mit Alkohol um-
gefallt.

0.1266g Sbst. (nach Dennstedt): 0.1439 g COs, 0.0557 g H;0,0.0798 g J.
CyoHisJs. Ber. C 30.61, H 4.63, J 64.76.
Gef. » 31.00, » 4.92, » 63.03.

Ebenso gibt der regenerierte Kautschuk auch mit Chlor- und
Bromwasserstoffsiure feste, haltbare Dihalogenide, der Natrium-
isopren-kautschuk liefert aber ein Monohydrobromid und Monohydro-
jodid.

" C. Harries, A. 885, 159 [1911].
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II. Regenerat aus kiinstlichem normalem Isopren-kaut-
schuk-dibydrochlorid.

Ebenso bereitet, verhilt es sich genau so wie das aus natiir-
lichem.
0.1595 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.5148 g CO,, 0.1642 g H10, 0.0003 g Cl.
C]QH](;. Ber. C 88-15, H 11.85, Cl -
Get. » 88.03, » 11.52, » 0.19.

Diozonid. Genau wie beim Regenerat aus natirlichem Kautschuk.
0.1559 ¢ Sbst.: 0.2974 g CO,, 0.1045 g H;30.

CmH;GOs. Ber. C 5’.70, H 6.95.

Gef. » 52.03, » 17.50.

Die Zersetzungsprodukte liefern nicht mehr die Pyrrolprobe.

II. Regenerat aus apormalem (Natrium-)lsopren-kaut-
schuk-dibydrochlorid.

Hellbraune, ziemlich dehobare, kautschukihuliche Masse, in Chloro-
form, Benzol loslich, in Alkohol unléslich.
0.0758 g Shst.: 0.2458 g COs, 0.0821 g H,0.
CioHjs. Ber. C 88.15, H 11.85.
Gef. » 88.44, » 12.12.
Enthalt nur Spuren von Chlor, Interessant -ist es zu erfahren,
ob dieser Kautschuk mit dem Ausgangsmaterial identisch ist. Dahin-
gebende Versuche sind im Gange.

IV. Regenerat aus Guttapercha-dibhydroehlorid.

Tas Regenerat aus Guttapercha besitzt vollkommen die Eigen-
schaften eines Kautschuks; ist von briunlicher Farbe, sehr elastisch,
wird von Benzol beim Erwirmen glatt aufgenommen, bisweilen bleibt
indessen ein unléslicher aufgequollener Riickstand.

Die Analyse des einmal umgefillten Rohprodukts ergab folgende Werte.

0.1126 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.3643 g CO,, 0.1219 g H,0, 0.0003 g Cl.

: CioHjs. Ber. C 88.15, H 11.85, Cl —
Gel. » 88.24, » 12.11, » 0.27.

Diozonid. Zur Darstellung dieses Uriparats muBtc das Regenerat in
Chloroform gelost und wie vorher sehr lange mit Ozon behandelt werden.
Das Ozonid gleicht den frither beschriebenen.

0.1692 g Sbst.: 0.3242 g COy, 0.1124 g H3 0.

CmH]GOs. Ber. C 51.70, H 6.95.
Gef. » 52,26, » 7.43.

Bei der Spaltung dieses Ozonids ergab sich, dall noch etwas
normaler Xautschuk darin enthalten ist, denn es wurden aus 5.8 g
Diozonid 0.3 g Livulinaldehyd als Pyridazin isoliert und ca. 1 g
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unreine Lavulinsdure erbalten. Indessen ist die Menge an normalem
Kautschuk oder regenerierter Guttapercha hdchstens 16—20 /.

}V. Regenerat aus [Dimethyl-butadien]-kautschuk-dihydro-
chlorid.

Dieses Regenerat besitzat kautschukihnliche Eigenschaften, ist
loslich in Benzol und Chloroform. Zur Analyse wurde es nur mit
Benzol ausgekocht, mit Alkohol gewaschen und getrocknet.

0.1308 g Sbst.(nach Dennstedt): 0.4117 g CO,, 0.1388 g H,0, 0.0026 g Cl.

CiaHy. Ber. C 87.72, H 12.28, CI —
Gel. » 85.84, » 11.87, » 1.99.

Diozonid aus dem Dihydrobromi(ﬁ Zur Darstellung wurde der Kaut-
schuk in Chloroform suspendiert; dreimal umgefillt aus Essigester, Petrolither,
bildet es eine feste, gelbliche, lackartige Masse.

0.1584 g Sbst.: 0.3198 g CO,, 0.1129 g H,0.

C1aH30. Ber. C 55.35, H 7.75.
Get. » 5506, » 7.98.

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

9l. V. Falcke: Die Reaktionen zwischen Eisenoxydul und
Kohle und zwischen Kohlenoxyd und Hisen.
(Eingegangen am 11. Februar 1913))

Line Frage, die noch nicht geklirt ist, ist die, ob zwischen den
verschiedenen Arten reiner Koble prinzipielle Unterschiede bestehen,
d. h. ob z. B. Zuckerkohle und Lampenrufl die gleiche Modifikation
der Kohle darstellen, und die Unterschiede im spezifischen Gewicht
verschiedener amorpher Koblen nur auf teilweisem Ubergang in
Graphit beruhen, oder ob wir verschiedene Modifikationen des Koblen-
stoffs zu unterscheiden haben, die bisher .unter dem Sammelnamen
» Amorphe Kohle« zusammengefafit wurden.

Beim Graphit konnte in den letzten Jahren durch Le Chatelier
und Wologdine!) nachgewiesen werden, daB alle Sorten nach sorg-
faltiger Reinigung und starkem Pressen dasselbe spezifische Gewicht
zeigen, also dieselbe Modifikation darstellen.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war festzustellen, ob in dem
System mit den festen Pbasen FeO,|Fe und C und der Gasphase
CO, CO-, dessen Gleichgewicht von Boudouard?), ferner von Baur

1 C. r. 146, 48. ?) A. ch. 24, 5—85.



