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0.1986 g Sbst.: 0.5056 g AgClL. —. 0.1980 g Sbst.: 0:5003 g AgCl. —
0.2305 g Sbst. (mehrfach umgefallt): 0.5634 g AgCl. — 0.1635 & Shst. (mehr-
tach umgefillt): 0.4002 g AgCl.

CioH14 Cls.  Ber. Cl 60.9: Ge? 7l 62.9, 62.4, 60.4,: 60.5.

Die Losung des Chlorides in Cu.oroform zeigt unter dem UOltra-
mikroskop noch deutlich die Brownsche Bewegung.

5. Kautschuk-Tetrabromid, CioHisBr.. Filgt man'zu einer
Losung von 0. g Kautschuk in 25 ccm Chloroform iberschiissiges
Brom, und fillt spiter mit Benzin aus, so erhdlt man in weiten
Grenzen ubpabhingig von der Menge des zugesetzten Broms und der
Zeitdauer der Einwirkung ein farbloses Produkt, dessen Bromgehalt
dem theoretischen Werte fiir das Tetrabromid (70.1 %, Br) entspricht.
Bei unseren Versuchen, iiber die an anderer Stelle' ausfiihrlich be-
richtet wird, schwankte die Menge des zugesetzten Broms: von
0.5—4 ccm aut 0.1 g Kautschuk, die Bromierungsdaver von 1—
14 Stunden. Es sei hervorgehoben, daB zu diesen Versuchen: Plan-
tagen-Heveakautschuk zur Verwendung gelangte, wahrend die iibrigen
bier beschriebenen Versuche mit Parakautschuk ausgefiihrt wurden.

Die Chloroformlésung des Tetrabromides zeigte unter dem Ultra-
mikroskop die Brownsche Bewegung, ein Versuch. zur Ermittlung
der Molekulargrofle wurde nach dem Landsbergerschen Verfahren
der Siedepunktsbestimmung ausgefiihrt. Bei Anwendung von 0. g
Tetrabromid lieB sich nicht die . geringste Erhohung des Sledepunktes
von Chloroform beobachten. :

[

166 F. W. Hinrichsen und Richard Kempf:
Beitrdge zur Chemie des Kautschuks. IV.:

Uber die Binwirkung von Jod auf Kautschuk.
[Vorlaufige Mitteilung a. d. Kgl. Materialprifungsamt zu Berlin-Lichterfelde.)
(Eingegangen am 31. Mirz 1913) .

Uber die Einwirkung von Jod auf Kautschuk liegt in' der Litera-
tur bisher nur eine einzige ausfihrlichere Mitteilung, namlich von C.
O.Weber?), vor. Dieser Forscher beobachtete, dal bei 12-stindigem
Stehen einer 3-prozentigen Losung von Kautschuk in Schwefel-
kohlenstoff mit tiberschiissiger konzentrierter Lésung von Jod in dem
gleichen Losungsmittel eine Verbindung sich bildete, die nach dem Aus-
fillen mit Alkohol eigelbe Farbe aufwies und in den gewdshnlichen Lé-

1) B. 33, 786 [1900].

83*
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sungsmitteln unléslich war. Die.Analyse stimmte annihernd auf die
Formel CioHzaJs. Im Licht oder beim Erwirmen auf 80—100° ver-
lor der Korper etwas Jod und firbte sich dabei braun. Ubrigens lie@
Weber selbst noch dahingestellt, ob tatsiichlich eine einheitliche
chemische Verbindung von Kautschuk mit Jod vorlag oder nicht.

Die ersten Versuche iiber die Nachpriifung der Reaktion zwischen
Kautschuk und Jod, die Herr Dr. H. Quensell im Kgl. Material-
priifungsamt ausfiihrte, wurden in Anlehnung an die von Weber be-
schriebene Arbeitsweise vorgenommen. Zu diesem Zwecke wurde
eine Schwefelkohlenstoff-Lisung von Kautschuk und Jod 14 Tage am
Licht nach Zusatz von etwas rotem Phosphor als Jod - Ubertriger
stehen gelassen. Nach der angegebenen Zeit wurde die Lésung in
viel Alkohol gegossen. Hierbei schied sich allmihlich auf dem Boden
des GeliBes ein pulverformiger dunkelgriiner Kérper ab, der beim
Trocknen auf Tonplatten etwas heller wurde. Die Analyse der so
erhaltenen olivgriin gefarbten Verbindung ergab nach dem Schmelz-
verfahren (Aufschluf mit Alkalicarbonat), sowie nach Carius nur
sehr niedrige, zwischen 6 und 14 %, liegende Werte fiir den Jodgebalt,
wihrend die von Weber angegebene Formel CioHislJs 73.7 %, ein
Dijodid CieHieJy 65.1 %o verlangen wiirde.

Bei der weiteren Fortfiihrung der Versuche, Jodderivate der
Kautschuksubstanz darzustellen, zeigte es sich zuniichst, daB die
Reaktion zwischen elementarem Jod und Kautschuk wesentlich vom
Lichte beeinfluBlt wird. Versetzt man eine etwa 1-prozentige Losung
von Kautschuk in Chloroform mit einer kleinen Menge einer eben-
falls etwa 1-prozentigen Lésung von Jod in demselben Losungsmittel,
so verblat bei direkter Sonnenbestrahlung ziemlich rasch die rote
Farbe des Jods, und die Ldsung wird alsbald wasserhell. Fiigt man
nun weitere Mengen Jodlosung in kleinen Portionen hinzu, iodem
man jedes Mal mit dem Jodzusatz so lange wartet, bis die Lésuug
farblos geworden ist, so ergibt sich bei quantitativem Arbeiten, daf}
die Reaktion dann zum Stillstand kommt, wenn auf je 2 CioHjs-Mo-
lekiile Kautschuk 1 Atom Jod verbraucht worden ist. Es tritt dann
auch bei wochenlanger Belichtung keine weitere Entfarbung ein, die
Losung wird im Gegenteil dunkelrotbraun und scheidet briunlichgelbe
Flocken aus.

Gieft man die vollig entfirbte und zweckmiBig im Vakuum
etwas eingedampfte Reaktionsfliissigkeit, die im Gegensatz zu Kauschuk-
losungen leicht filtrierbar ist, durch ein Papierfilter unter Umriihren
in viel Benzin ein, so {illt eine nahezu weille, pulverige Substanz aus,
die nach der Analyse aufler Jod auch anscheinend noch viel Sauer-
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stoff enthdlt!). Die Elementaranalysen und Halogenbestimmungen
wiirden auf eine Verbindung von etwa folgender Zusammensetzung
schlieBen lassen: CaoHs1O7J, entsprechend dem bei der Darstellung
gemachten Befunde, daB auf 2 Molekiile Kautschuk (als CjoHis be-
rechnet) 1 Atom Jod verschwand. Eine Diskussion dieser Formel
moge wegen ihrer Unsicherheit vorliufig noch unterbleiben.

Die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. die Geschwindigkeit der Ent-
firbung des Reaktionsgemisches, ist von der Temperatur ziemlich un-
abhingig, entsprechend dem geringen Temperaturkoeffizienten der
meisten photochemischen Vorgaunge ?). Eine katalytische Beschleunigung
der Reaktion durch die Erwarmung bei der Sonnenbestrahlung kommt
daher nicht in Frage, wie auch Licbtversuche in einem doppel-
wandigen, mit flieBendem Wasser gekiiblten Kolben und andererseits
Dunkelversuche in der Wirme bewiesen. Ferner zeigte sich die
Reaktionsgeschwindigkeit auch nicht merklich abhingig von der Glas-
sorte der GefaBe, in denen die Jodierung vorgenommen wurde: Die
Entfirbung verlief nicht merklich schneller in Uviol- oder Quarzglas-
robreu als in gleich starken Reagierzylindern aus gewdbnlichem Glase.
Kine spezilische Wirkung der sehr kurzwelligen Strahlen war also
nicht festzustellen. i

Dagegen hing die Reaktionsgeschwindigkeit sehr auffillig von der
Grofle des Luftraumes iiber der Reaktiousfliissigkeit ab: Je mehr
Fliissigkeit bei elnem Reihenversuch in den lose bedeckten Reagens-
glisern sich befand,” um so langsamer vollzog sich die Entfirbung.
Der Grund fiir diese Erscheinung liegt moglicherweise in der Mit-
wirkung des Luftsauerstoffs bei der Reaktion, oder aber in der ver-
béaltnisméBig groBeren Bestrahlungsiliche des Reaktionsgemisches bei
Verteilung auf viele kleine Portionen. Es zeigte sich, dall man die
Darstellung des Jodkdérpers am besten in zugekorkten Erlenmeyer-
Kolben vornimmt, deren Bdden nur wenige Zentimeter hoch mit dem
Gemisch beschickt worden sind.

Die mebrfach umgefillte Jodverbindung stellt eine nahezu rein
weille, leicht zersetzliche Substanz dar, die sich sehr leicht und mit
gelblicher Farbe in Chloroform und — namentlich in der Wirme —
auch in Alkohol l4st, dagegen zum Unterschied von Kautschuk, wie

') Es ist besonders zu beachten, daB man fast stets ein schmieriges, aun
den Glaswandungen festklebendes Produkt von rdtlichgelber Farbe erhilt,
wenn man beim Fillen umgekehrt wie angegeben verfihrt und das Benzin
zur Chloroformlésung gieBt. Auch wenn die Chloroformlosung allzu kon-
zentriert ist, fallt die Substanz klebrig aus.

% Vergl. z. B.: J. Plotnikow, Ph. Ch. 78, 578 [1912]; L. Bruner
und J. Kozack, Z. El. Ch, 17, 857 [1911].
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simtliche Halogenderivate des Kautschuks, in Benzin ganz unloslich
ist. Die Zersetzung bei. gewdhnlicher Temperatur geht unter Gelb-
farbung und Abgabe von Jod — besonders rasch im Licht — vor
sich. Im Exsiccator iber konzentrierter Schwefelsiure neben einer
Silbermiinze im Dunkeln aufbewahrt, firbte die Substanz (etwa 0.5 g)
das Silber bereits in 24 Stunden eben wahrnehmbar gelblich; die Ge-
wichtsabnabme der organischen Substanz betrug dabei allerdings pur
einige Zehntel Milligramm. Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz
beftig und mit einem Male durch die ganze Masse auch bei allmih-
licber Temperatursteigerung unter Bildung einer rotbraunen Fliissigkeit
und unter Abgabe von Joddampf.

Aus der Bildungsweise der Verbindung konnte man schlieBen,
daB die Substanz in einer Jod-Atmosphire bei Sonpenlicht dauernd
bestindig sein miisse. Um diese Frage zu priiffen, wurde die
Substanz neben eine Schale mit Jod in einen Exsiccator gestellt und
dieser evakuiert. Ks zeigte sich, daBl die organische Verbindung sofort
dunkelbraun wurde und den Joddampf kriftig absorbierte, solange sie
vor Licht geschiitzt war.

Stindig im Dunkeln gehalten, nabm der Jodkérper in 3 Wochen
um etwa 170°%, an Gewicht zu. Diese (in der angegebenen Zeit noch
picht ganz zum Stillstand gelangte) Gewichtszunabme entspriche fiir
eine Verbindung C;0H:1O;J (siebe oben) der Anlagerung von etwa
7 Atomen Jod (berechnet 175.79,), d. h. der Aufnahme von 4 Atomen
Jod auf ein Molekiil C]OII]_('..

Sobald jedoch diese neue Verbindung im Exsiccator dem Sounen-
lichte ausgesetzt wurde, gab sie sehr schmell wieder Jod ab: Nach
3-stiindiger Bestruhlung hatten 1.43 g der Substanz bereits 0.19 g an
Gewicht verloren. Das Sonnenlicht scheint also bis zur Aufnahme
von 1 Atom Jod auf 2 Molekiile Kautschuk ein positiver, alsdann
ein negativer Katalysator za sein.

Experimentelles.

Darstellung des Reaktionsproduktes zwischen Jod und
Kautschuk.

Zur Verwendung gelangte mit Aceton erschopfend extrahierter Plantagen-
Heveakautschuk, der noch 0.34%, anorganische Bestandteile und etwa 1.30%/,
EiweiB, also an reiner Kautschuksubstanz etwa 98.4%/, enthielt.

8 Evlenmeyer-Kolben von je 200 ccm Inhalt wurden mit je 25 cem
einer Losung von 1.784 g Kautschuk (berechnet als reine Kautschuksubstanz) in
200 cem Chloroform beschickt. Zu jeder Portion wurde 1 cem einer Losung
vou 14.49 g Jod in einem Liter Chloroform gefiigt, die Mischung dann der
direkten Sonne ausgesetzt und, sobald Entfarbung eingetreten war, von neuem
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je 1 cem Jodlésung zu den einzelnen Portionen gefigt. Die ersten Mengen
Jod wurden jedes Mal nach einer Belichtungsdauer von 16 Minuten ver-
braucht, spiter vollzog sich der Proze8 sehr viel langsamer. Als die Ent-
firbung nahezu zum Stillstand gekommen war, wurde die Jodlosung nur noch
in Mengen von 0.5 ccm hinzugegeben. Der Gesamtverbrauch an Jodlésung
betrug am SchiuB fir alle 8 Kolben 56 cem = 0.81 g Jod. Einem Atom Jod,
berechnet auf zwei Molekile C,oHis, entsprichen 57 .cem der Jodlosung
= 0.83 g Jod. .

Die schwach gelbliche, von einigen briunlichen Flocken abfiltrierte und
durch Destillation an der Wasserstrahlpumpe etwa bis zur Hailfte einge-
dampfte Losung wurde unter Umrithren in ca. 1 | Benzin gegossen und die
flockige, fast weiBe Fillung abgesaugt. Das Filtrat war von etwas Jod
schwach rosa gefirbt. Nach nochmaligem Umfillen aus Chloroform mittels
Benzins lagen 1.839 g einer naheza rein weiBen Substanz vor, die nach wei-
terem 5-maligen Umfallen analysiert wurde.

0.2457 g Sbst.: 0.3962 g CO;, 0.1215 g H.0. — 0.2673 g Sbst.: 0.4644 g
COg, 0.1266 g HsO. — 0.2078 g Sbst.: 0.1062 ¢ AgJ (AufschluB mit CaO).
— 0.1879 g Sbhst.: 0.0819 g AgJ. (Nach Carius.)

CyoHy10:J. Ber. C 47.43, H 5.33, J 25.10.
Gef. » 42.98, 47.38, » 5.54, 5.31, » 27.62, 23.56.

Verhalten des Jodkdrpers in einer Jod-Atmosphire.

0.53 g Sbst. in gewogener Krystallisierschale wurde im Exsiccator iber
konzentrierter Schwefelsiure neben einer Schale mit gepulvertem Jod im
Dunkeln unter zeitweiligem Evakuieren aufbewahrt und von Zeit zu Zeit ge-
wogen. Die Substanz farbte sich allmahlich dunkler, schlieBlich glianzend
schwarz. Die Gewichtszunahme betrug:

in der 1. Woche . . . . 06lg
» » 2, » e .. 022>
» » 3. » ... 007>

Gesamte Gewichtszunahme  0.90 g_='170°/o des Ausgangsmaterials,

Die Reaktion war in der angegebenen Zeit noch nicht ganz beendigt.
Cy0H371 075 aus CgoHgr O7J: Ber. 175.7%6 Gewichtszunahme.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

167. F.W.Hinrichsen und B.Kindscher: Beitrige zur Ohemie
des Kautschuks. V. Uber die Umsetzung des Kautschuks
mit Schwefelchloriir und Schwefel.

[Aus dem Kgl. Materialprifungsamt zn Berlin-Lichterfelde.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1913))

Die Reaktionen, die der Kautschuk mit Schwefelchloriir und mit
Schwefel eingeht, spielen technisch eine besonders wichtige Rolle, denn
auf ihonen beruht die Vulkanisation des Kautschuks. Uber die





