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166. F. W. Hinricheen, H. Quensell und E. Kindscher: 
Beitrage zur Uhemie des Kautschuks. III. fher die Additions- 
verbindungen des Kautechuks mit HalogenwareeerstoffetLuren 

und Halogenen I). 

(Aus dem Kgl. Materialpriifungsamt zu Berlin-Lichterfelde.) 
(Eingegangen am 27. M e n  1913.) 

Die vor kurzem erschienene Abhandlung von C. H a r r i e s a )  Elber 
die Hydrohalogenide der kiinstlichen und natiirlicheu Kautschukarten 
und die daraus regenerierbaren kautschukiihnlichen Stoffo gibt uns 
Veranlassung, kurz iiber einige Versuche zu berichten, die zum Teil 
bereits mehrere Jahre zuriickliegen, bisher aber nicht im Zusammen- 
hange veroffentlicht sind, weil sie noch nicht abgerundet genug 
erschienen. 

Ausgangspunkt fur unsere Untersuchungen iiher verschiedene 
Derivate des Kautschuks war einerseits das  Bestreben, zu einer ein- 
wandsfreien unmittelbaren analytischen Bestimmungsweise f i r  Rein- 
kautschuk zu gelangen, andererseits der Wunsch, durch chemische Um- 
wandlung des Kautschuks Stoffe zu erhalten, die nicht mehr kolloide 
Natur besitzen und mefibares Molekulargewicht aufweisen. Gelegentlich 
dieser Versuche haben wir u. a. auch die A d d i t i o n s p r o d u k t e  d e s  
K a u  t s c h u  k s mit den d r  e i H a l o g e n  w as s e r  s t o  f f s a u  r e n  gewonnen. 
Prliparate der erhaltenen Verbindungen waren bereits im Jahre 191 1 
auf der internationalen Kautschuk-Ausstellung (London) vom Kiinigl. 
Materialpriifungsamt aiisgestellt 3. 

Die von uns mit Cblor-, Brom- und Jodwasserstoff erhaltenen 
Ergebnisse entsprechen, soweit vergleichbar - wir haben bisher aus- 
schliefllich mit natiirlichem Kautschuk gearbeitet -, im wesentlichen 
den Angaben von C. H a r r i e s ,  stehen also hinsicbtlich der Additions- 
fiihigkeit von Brom- und Jodwasserstoff im Gegensatz zu den friiheren 
Angaben C. 0. W e b e r s ' ) .  

Die Verbindungen des Rautscbuks rnit den Halogeowasserstoft 
siiuren wurden durch Einleiten der getrockneten gasliirmigen Sliuren 
in eine etwa l-prozentige Liisuog von gereinigtem Parakautschuk in  
Benzol und Chloroform unter Kiihluog gewonnen. Aus der L6sung 

I) I.: F. W. Hinr icbsen ,  und E. Kindscher ,  B. 42, 4329 [1909]; 
11.: P. W. H i n r i c h s e n  und R. Kempf,  B. 45, 2106 119121. 

3 B. 46, 733 [1913]. 
a) Siehe auch F. W. H i n r i c h s e n  und E. R i n d s c h e r ,  Ch. Z. 1911, 

') B. 88, 779 [1900]. 
329; ferner Gommizeitung 26, 1408 [1912]. 
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wurden die Additionsprodukte als weiBe amorphe Korper mit Benzin 
oder Alkohol ausgefallt. Die Analyse ergab Zahlen, die anniihernd 
d e r  Addition yon z w e i  Molekulen Chlorwasserstoff und Bromwasser- 
stoff entsprachen, wHhrend der Jodgehalt des Jodwasserstoff-Produktes 
a u f  Anlagerung von nur einem Molekiil HJ hindeutete. 

Versucbe iiber die Einwirkung von kochender alkoholischer 
Natronlauge mf das Bromwasserstoff-Additionsprodukt ergaben, daB 
unter den innegehaltenen Versuchsbedingungen zwar ein groBer Teil, 
aber  nicht der  gesamte Bromwasserstoff sich auf diese Weise wieder 
entferoen lie& 

Die ultramikroskopische Priifung des Bromwasserstoff-Additions- 
produktes in benzolischer Losung ergab deutliches Aukreten der 
B r o w n  schen Bewegung. Die Verbindung besaB daher noch kolloide 
Natur. 

Erwahnt sei noch, daB auch versucht wurde, cyanhal t ige Ver- 
bindungen an Kautschuk zu addieren. Wir  hofften, auf diesern Wege 
gegebenenfalls zu Korpern zu gelangen, die durch Verseifung in 
Carbonsiiuren sich uberfiihren lieBen, urn moglicherweise so zu kry- 
stallisierbaren Derivaten von meBbarer MolekulargroBe zu gelangen. 
Die Versuche haben bisher nocL zu keinem positiven Ergebnis gefuhrt, 
werden aber fortgesetzt. 

AuBer den Hydrohalogeniden des Kautschuks wurden auch die 
H a1 o g e n  i d  e dargestellt. 

Uber ein C h l o r i d  des Kautschuks liegt in der Literatur nur eine 
iiltere Angabe von G l a d s t o n e  und H i b b e r t  vor. Diese Forscher 
erhielten durch Einleiteii von Chlor in  eine 1-prozentige Losung YOU 

Kautschuk in Chloroform Schuppen eines hellgelben Korpers, dessen 
Analyse annahernd auf die Formel CloHI, Cls stimmte. Bei der Wie- 
derholung dieser Versuche unter Eiskiiblung erhielten wir einen weiBen, 
amorphen Korper, dessen Chlorgehalt nach mehrmaligem Urnfallen auf 
d ie  Formel CjaHIr CIS hindeutete. Es war demnach nicht nur Addition, 
sondern auch gleichzeitig Substitution von Chlor eingetreten. Ein 
reines Additionsprodukt C ~ O H M  Clr zu erbalten, gelang nicht. 

Die ultramikroskopische Priifung des Cblorids in Chloroformlosung 
ergab ebenfalls noch Auftreten der B r o w  nschen Bewegung. Auch 
diese Verbindung besitzt demnach noch ausgesprochen kolloiden Cha- 
rakter. 

Mit B r o m  bildet Kautschuk, wie zuerst G l a d s t o n e  und H i b h e r t  
fanden, ein Tetrabromid. Dieses bietet besonderes Interesse fur die 
K a u t s c h u k a n a l y s e ,  weil bereits mehrfach versucht worden ist, mit 
Hilfe dieser Verbindung zu einer direkten Bestimmung des Reinkaut- 
schuk-Gehalts sowohl im Rohprodukt wie im vulkanisierten Material 



ZII gelangen. Die bisber in der  Literatur beschriebenen Arbeitsweiseo 
gestatten aber zurzeit noch keine vollig einwandsfreien Ergebnisse. 
Imrnerhin ist es bereits gelungen, eine ganze Reihe ron  Fehlerquelleo 
der sngegebenen Verfahren aufzudecken und zu vermeiden. Ein we- 
sentlicher Fehler knnn z. B. von U b e r b r o m i e r u n g  herriihren, d. h. 
die Menge des vom Kautschuk aufgenommenen Broms ist je nach den 
OuBeren Versuchsbedingungen groBer, als der theoretischen Forniel 
CIO HI6 Brr fur das  Tetrabromid entspricht. In urnfangreichen Unter- 
suchungen, iiber die an anderer Stellel) berichtet wird - die Arbeit 
ist zurzeit im Druck -, haben wir nun festgestellt, wie man diesen 
Fehler vermeiden kann. Fiihrt man narnlich die Bromierung ron Roh- 
kautschuk in C h l o r o f o r m - L B s u n g  unter Eiskuhlung nus! so entsteht 
unabhangig yon der GrBBe des angewandten Brom-Uberschusses sowie 
von der Einwirkungsdauer des Brorns das  Tetrabromid. 

Die Verbindung ist noch zweifellos kolloidal. Sie zeigt in Chloro- 
formlosung unter dern Ultramikroskop deutlich die B r o w  nsche Be- 
aegung und gibt in Chloroformlosung keine Siedepunktserhiihung. 

Behandelt man das Tetrabromid mit kochender a1 k o h o l i  s c h e r  
N a t r o n l a u g e ,  so wird ein Teil des Brorns herausgenommen. Man 
kann die Reaktion unter stetigem Erneuern der Natronlauge fortsetzen 
und erhiilt schlieBlich &en rotbraunen, harten, ungesiittigten KGrper, 
der kein Brom mehr enthalt. Die nahere Untersuchung der Verbin- 
dung steht noch aus. Ein PrHparat dieser Verbindung ebenso wie die 
des Chlorids und Bromids befanden sich in der  oben erwahnten Samm- 
lung des Kgl. Materialpriifungsarntes auf der Kautschuk-Ausstellung 
zu London 1911. Die gleiche Reaktion, Abspaltung von Bromwasser- 
stoff aus  dem Bromid, ist inzwischen von O s t r o r n y s s l e n s k y * )  ohne 
nabere Angaben iiber die Einzelheiten der Reaktion beschrieben wor- 
den. Nech seinen Angaben ist der rotbraune Korper ein Kohlen- 
wasserstoff, der beirn Erhitzen auf 150° in ein schwarzes, vulknnisier- 
bares Produkt von kautschukahnlichen Eigenschaften iibergeht. Wir 
konnten die letztere Beobachtung jedoch bisher noch nicht bestiitigen. 

Auch mit J o d  reagiert der Kautschuk. Eine vorlaufige Beschrei- 
bung der nach dieser Richtung hin angestellten Versuche findet sich 
i n  der folgenden Abhandlung. 

E x p  e r i  rn e n  t e 11 e r T e i l .  
Zur Verwen- 

dung gelangte Parakantschuk, der durch Urnfallen mit Alkohol a u s  
heozolischer Losung gereinigt war. I n  die benzolische oder Chloro- 

1. K a11 t s c  h u k - D i  h y d r  o c h 1 o r  i d  , CloH16, 2HCI. 

-~ 

I) Z. a. Ch. 2) Ch. Z. 36, 199 [1912]. 
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form-Liisung des Kautschuks wurde unter Eiskuhlung trockoes Cblor- 
wasserstoffgas bis zur Siittigung eingeleitet. Nach einigem Stehen 
wurde die Losung mit Benzin gefallt. Man erhielt so eine weiBe 
pulverige Substanz, deren Chlorgehalt, nach Schmelzen rnit Alkali- 
carbonat und Flllen mit Silbernitrat gewichtsanalytisch ermittelt, etwas 
niedriger gefunden wurde a h  der Formel CloHl8 CIS entspraoh. 

0.1946 g Sbst. (mehrfach nmgef8llt): 0.2416 g AgC1. - 0.1590 g Sbst.: 
0.1981 g AgCI. 

CloHlsCln. Ber. CI 33.9. Gef. C1 30.7, 30.8. 
2. K a u  t s c  h u k- Di h y d r o  b r  om i d ,  C10H16,2HBr. Die Darstelluog 

erfolgte entsprechend der beim Hydrochlorid beschriebenen Arbeits- 
weise. Die Ausfa11ung aus benzolischer Lijsung wurde mit Alkohol 
oder besser mit Beozin vorgeoommen, wobei der Kiirper in pulveriger 
Form erhalten wird. Die Zahlen fiir den Bromgehalt lagen ebenfalls 
etwas unter dem berechneten Werte. 

0.2112 g Sbst. (umgefallt): 0.2540 g AgBr. - 0.1678 g Sbst. (oocbmals 
umgeftllt): 0.1984 g AgBr. 

CI0H18Bra. Ber. Br 53.6. Gef. Br 51.2, 50.3. 
Beim Umllllen nimmt also der Bromgehalt etwas ab. 
Die Priifung unter dem U l t r a m i k r o s k o p  wurde in iiblicber 

Weise mit der  benzolischen Liisung vorgenommen. 
Durch Einwirkung von siedender alkoholischer Kalilauge lie13 

sich nur ein Teil des Broms entziehen, die Masse klebte zusammen. 
Die Analyse ergab noch einen Gehalt von 13.7 O / O  Brom. 

3. K a u  t s c h u  k - H y d  r o j o d i  d ,  CIO H16, HJ. Die Verbindung 
wurde durch Einleiten von trocknem Jodwasserstotf in die Iliisung 
des  Kautschuks i n  Chloroform unter Eiskuhlung uud nachherigem 
Ausflllen unter Eintropfenlassen der Lijsung in Benzin gewonoen. 
Die farblose Substanz war im Gegensatz zu dem Hydrochlorid utitl 

-bromid nicht sogleich pulverformig, sondern klebte zusammen. 
0.1940 g Sbst. (umgeftllt): 0.1741 g AgJ. 

4. C h l o r i d  d e s  K a u t s c h u k s ,  CloHuCls (?). Der Korper 
entsteht beini Einleiten von trocknem Chlorgas in die Chloroform- 
h u n g  des Kautschuks unter Eiskuhlung. Aus der Liisung wird die 
Verbindung als pulverfhnige weiBe Substanz abgeschieden, wenn man 
die Flussigkeit tropfenweise unter Umruhren in eine grol3e Alkohol- 
menge fliefien 1aBt. Die fiir den Chlorgehalt ermittelten Zahlen sind 
anfanglich etwas hiiher als dem berechneten Werte fur die Porniel 
Clo%Ilr GI6 entspricht. Durch mehrmaliges Umfallen nimmt der Chlor- 
gelialt a b  und entspricht dnun nahezu dem theoretischen Werte. 

CloHl7J. Ber. J. 48.1. Gef. J 48.5. 
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0.1986 g Sbst.: G.5056 g AgC1. - 0.1980 g Sbst.: 0.5003 g AgC1. - 
0.2305 g Sbst. (mehrfaeh umgefitllt): 0.5634 g AgCl. - 0.1635 k Sbst. (mehr- 
Iach umgefiillt): 0.4002 g AgC1. 

CIoHlrCls. Ber. C1 60.9. Gar $1 64.9, 62.4, 6(x4,.60.5. 
Die Losung des Chlorides in CL.dro€orm zeigt unter dem Ultra- 

mikroskop noch deutlich die, B r o w n  sche Bewegung. 
5 K a u t s c h u k - T e t r a b r o m i d ,  C I O H l ~ B r ~ .  Frigt man zu einer 

Losung von 0:l g Kautschuk in 25 ccm Chloroform tiberschiissiges 
Brom, und fallt spater mit Benzin aus, 80 erhiilt' man in  weiten 
Grenzen unabhtingig von der Menge des zugesetzten Broms und der 
Zeitdauer der Ein wirkung ein farbloses Produkt, ciessen Bromgehalt 
dem theoretischen Werte fur das  Tetrabromid (70.1 O l 0  Br) entspricht. 
Bei unseren Versuchen, uber die an anderer Stelle ausfuhrlich be- 
richtet wird, schwankte die Menge des zugesetzten B m m  von 
0.5-4 ccm auf 0.1 g Kautschnk, die Bromierungsdauer von 1- 
14 Stunden. Es sei hervorgehoben, dalj zu diesen Versuchen Plau- 
tagen-Heveakautschuk zur Verwendung gelangte, wahrend die iibngen 
bier beschriebenen Versuche mit Parakautschuk ausgefiihrt wurden. 

Die Chloroformlosung des Tetrabromides zeigte unter dem Uitrn- 
mikroskop die B r o w n sche Bewegung, ein Versuch . zur Ermittlung 
der  MolekulargroBe wurde nach dem L a n d s b q r g e t s c h e n  Verfahren 
der Siedepunktsbestimmung ausgefuhrt. Bei An wendung von 0.5 g 
Tetrabromid lie13 sich nicht die geringste Erhohung des Siedepunktes 
volt Chloroform beobachten. 

166 F. W. Hinrichsen und Richard KempO: 
Beitriige BUT (3hemie des Kautschuke. IV.: 

Ober die hlinwirkung von Jod auf Kautschuk. 
[Votliufige Mitteilung a. d.  Kgl. Materialpriifungsamt zu Berlin-Lichterfelcle.] 

(Eingegangen am 31. Mjrz 1913.) 

Uber die Einwirkung von Jod auf Kautschuk liegt in der Litern- 
t u r  bisber nur eine einzige ausfuhrlicbere Mhteilung, namlich von C. 
0. W e b e r l ) ,  vor. Dieser Forscher beobachtete, da13 bei 12-stundigem 
Stehen einer 3-prozentigen Losung von Kautschuk in Schwefel- 
kohlenstoff mit iiberschiissiger konzentrierter Lijsung von Jod in dem 
gleicben Losungsmittel eine Verbiodung sich bildete, die nach dem Aus- 
fiillen mit Alkohol eigelbe Fnrbe aufwies und in den gewohnlichen Ln- 

I) B. 33, 786 [1900]. 
83' 




