
779 

1W. Carl Otto  Weber: Ueber die Natur dea Keuteohah8. 
(Bingeg. am 21. Febrsar; mitgeth. in der Sitzung oon Em. R. Henriques.) 

I. 
Die groeeen experimentellen Schwierigkeiten des Arbeitene mit 

eollordalen Substanzen eind'ohne Zweifel in ereter Linie fiir die auf- 
fallend langsame Entwickelung der Chemie desselben verantwortlich. 
Schon das phyaikalische Verbalten dieeer Kiirper ist aueeerordentlich 
nnbeetimmt. indem dieselben an Stelle der eprungweieen Zuetande- 
tinderungen , die wir bei den Kryetalloiden als Schmelz- bezw. Siede- 
Punkt, eowie ale Uslichkeit bezeichnen, nur durchaue continuirliche 
Vergnderungen erleiden. I n  Folge deseen ist die Charrrkterisirung 
der Collo'ide und ibrer Derivate, die Ieolirung und Reindaratellung 
dereelben aue Reactionsgemiechen mit fast uuiiberwindlichen Schwierig- 
keiten verbundea. 

Dies gilt von keinem Collofd in  haherem Maaeee, ale von dem 
unter dem Namen Kautechuk bekannteri Naturproduct , welches das 
wicbtigete Rohmaterial einer, allerdings uur i n  ihren mechanischen 
Hiilfsmitteln und Methodeu, hochentwickelteu Induetrie bildet. Steht 
doch nicht einmal die Elementarzusammeusettung dee Kautschuks 
unzweifelhaft feat, beziebungaweiae gilt ee w c h  ale unentschieden, ob 
der Kautech$t ein Gemeiige verechiedener Substanzen oder ein 
technisch einheitliches Product ist I). Beziiglich der Fktge nach der 
Ursache der Verscbiedenbeit der zahlreichen verscbiedenen Pflmzen- 
familieh entstammenden Kautechukvarietiiten befinden wir une uoch 
vbllig im Dunkelo. 

Wird unbearbeiteter Robkautechuks) m3 Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff behandelt, 80 tritt nach und nach Liisnng ein. Es wurde 
eehr friihzeitig beobachtet a), dase bei diesem Lbeungsproceee an- 
scheinend eine Zerlegung dee Kautscbuka iu zwei Bestandtheile, einen 
liielichen uud einen uolbelichen von netzartigem Oef"ge etattlodet. 
Ueber das Mengenverbtiltnies, in welchem dieee beiden Beetandtheile im 
Kautechuk etlthalten aiod, finden sich in der Literatur hiichat diver- 
girende Augaben. Einereeita wird die Menge des wdoslichen Bestand- 
theils ale zwiachen 30 - 70 pCt. vom urepriinglichen Kautschukgewicht 
angegeben3), wiihrhnd G l a d s t o n e  und Hibbert ' )  im Parakautechuk 
nur 4 pCt. desselben fanden. Ioh babe daher zuniichst die Frage er- 
neuter Untereucbung unterzugen. 

~~ 

1 1  Henriques hat noch uolhgst die Vermuthung ausgesprochen, dase 

9) Alle folgenden Angaben beziehen sicb, wo nicbt ausdriicklich anders 

. 8) Ladenburg, Handwiirterbuch V, 479. 
3 Journ. ohem. SOC. 1888, 679. 

der Kautscbok ein saueretofialtiger K6rper eeio kbonte. 

bemerkt, auf dae Product von Hevoa bmilieneig - Para-Ksutschuk 
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G l a d s t o n e  und H i b b e r t ' )  haben darauf hiugewiesen, dass der 
unlosliche Antbeil des Kautschuks vermuthlich seine Entstehung der 
Eiuwirkung vou Hitze auf denselben wiihrend der Coagulirung verdankt 
und also riicht ein besonderer Bestandtlreil der Kautschukmilch ist. Diese 
Forscher beobachteten niimlicb, dass der liisliche Antbeil des Kautschuks 
durcb Erhitzen um so schwer liislicher wird, je hiiher die Temperatur, 
der er ausgesetzt wird, ist und j e  Ilngere Zeit er erhitzt wird. 

AIM diesem Grunde benutzte ich fiir die Uutersucbung dieses 
Yuriktes nicht gewvascherien und getrockneten Rohkautschuk, souderii 
entnahm den inneren Theilen eines rohen Parablocks pspierdiinne 
Kautachukblatter. Diese enthnlten natiirlich eine erhehliche Menge 
Wasser , das icb zur Vermeidung jeder Hitzeairkung eiufach dureli 
wiederhalte Rebandlung mit Aceton entfernte. Dabei fiirben sich die 
erst weissen Kautscliukbliitter ledergelb. Dieeelben werden sodann 
in einen s 0x11 1 et-Apparat iibertragen, ron allen IbslichenBestandtheilen 
durch Extraction mit Aceton befreit uod niiu ohne vorheriges Trockueu 
in Chloroform zur Liisrrng gebracht. h'ach vierzehntagigelu Steheu, 
uuterbrochen ron haufigenr Durchschiitteln, wurde eine aus zwei 
Schichten besteheode LGsung erlralten. Die untere Schicbt war eint. 
vollig klare Liisiiog des liislicheu Theils des Kautschuks: die obere 
bestand aus kleineii, uuregelaiiissig geformten Kliimpchen des unliis- 
liclieu Theils. Letztere wurden abgeschijpft und wiedefholt ruebrere 
Tage lang rnit friscliem Chloroform behandelt, bis die abgezogene 
Pliissigkeit, niit ihrem doppelten Volum Alkobol versetzt, nur uoch 
eiiic eben wahrnehrnbnre Triibung, aber auch bei liingerern Stehen 
keine Ausscheidung ruehr gab. 

Die Menge des unliislicheu Bestaudtheila betrug sehr nabe 6.9 pCt, 
vom Trockeugewicht des in Arbeit geuornmenen Rohkautschuks. Iu 
Chloroform, Aether, Beiizol und Sclwefelkohlenstoff schwillt der un- 
liisliche Theil zu enormein Voliiuien auf, ohne sich jedoch mrhr a h  
hocbsteus spureuaeise zu liiscn. Die nusgeprochen faserige Strnctur 
des in dhrnen Schichten eitigetrockneten Kiirpers ist, wie die Unter- 
sucliung mikroskopischer Priiparate zeigt, nicht organischer Natur, iu 
der Art pflenzlicher Gewebselemente, soudern scheiut das Resultat 
eines eigentliiimlichen Scbrumpfungsprncesses wiilirend des Austrock- 
nens zu sein, der an rersctiiedenen Puukteu als Cetrtren begirincnd, 
iietzartig vertheilte Linien, Zugrnaxima repriisentirend, erzeugt. Sehr 
iihnliehe Gebilde finden sich reichlich uiiter den ron Bi i t sch l i2)  so 
eingehend untersurhten Gerinnungsschiiumen. 
- - - - . _ _  

') loc cit. 
%j Biitscbli, Deber Structuren. Leipzig 1838. Diw Studium dieses 

herrorreyeDden Beitrap zur Physik der Colloide ict fkr den mit dem Studium 
dcr Colloide sich befassenden Chemiker ganz unentbebrlicb. 
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Die durch Lbsnngsmittel geschwellte Masse ist ohne jede Klebrig- 
keit und besitzt, wenn trocken und i n  grbsseren Stiicken, grosse 
Ziihigkeit , aber sehr geringe Dehnbarkeit. Die Elementaranalyse 
dieses Kbrpers gab die fplgenden Zahlen: 

0.1440 g Sbst.: 0.3174 g COs, 0.1407 g &O. 
Cso&fsrO~o. Ber. C 61.64, H 10.95. 

Gef. P 61.13, * 10.85. 

Me Analyse des ltielichen Antheiles ohne weitere Reinignng 
ergab : 

0.1151 g Sbst.: 0.3651 g COs, 0.1201 g HsO. 
CloHl6. Ber. C 88.23, H 11.76. 

Gd n 86.51, n 11.59. 

Wie ersichtlich, enthlilt der den liislichen Antheil bildende Kbrper 
noch beinahe 2 pCt. Snuerstoff. Ich werde fernerhin zeigen, dass 
durch weitere Reinigung desselben der Sauerstoff auf ein verscbwin- 
dend kleines Minimum reducirbar ist. Wobl aber miichte ich schon 
hier daranf hinweisen, dass das Verhiiltniss C: H sehr genau den 
Zahlen 10 : 16 entspricht. 

Diese beiden Analysen gestatten nun bereits die durch die gtlnze 
Kautschukliteratur sich hindurcbziehende, urspriinglich von P a y  e n  
stammende Behauptung I) der Identitiit der chemischen Zusammeu- 
setzung des liislichen und des unlBslichen Theils des Kautschuks als 
tinrichtig zu erkennen. Sie gestatten ims ferner, die iibertriebenen 
Angaben iiber die Menge des unliislichen Bestandtheils im Kautschuk 
nnf ein sehr bescheidenes Maass zii redncireo. Ebenso zeigt sich die 
Unricbtigkeit der bereits erwlihnten, von G l a d s t o n e  und A i b  b e r t  
auRgesprochenen Vermuthung, dass der unliisliche Theil des Kautechuks 
seine Entstehung der Einwirkung von Hitze auf denselben wlhrend 
des .Trocknens verdaoke. 

Der unliisliche Bestandtheil selbst ist bemerkenswerth durch 
eeineu hohen WnsRerstoff- und seinen tiberrascbend grossen Sauer- 
stoff-Gehalt. In  dieser Beziehiing erscheint es tnir besonders er- 
wlhnenswertb, dam sich ans der Analyse des VOII S p i l l e r  aus dnrch 
t u f t  oxydirtem Kautschuk erhaltenen Harzes die Formel Cs,, EIde 0 1 0  

1) Ueber diesen Punkt fiodet sich in Seeligmann, Le caoutchouc at 
la gutta percba, Paris 1896, auf p. 113: *Le caoutchouc est en effet form6 
de deux substances isomhriques., und p. 178: *Ce que nons appellons 
caontchouc n’est pas un Lydrocarbure fixe et determin8, mais un mhlange 
d’au moins deux hydrocarbures polymbres B Bquivajeute elev& derivant d’un 
carbure fondamental c5& et dont l’un poss6de au plus haut degr6 la ner- 
vosith, I’autre I’adhesivitk 

- - -  
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berechnet. Der gauze Unterschied zwiechen S p i 11 e r  ‘8 Ham, dse, 
nebenbei bemerkt. wieder genau dse Verbtihiss C : H = 10 : 16 auf- 
weiet, und dem unl6elichen Bestandtheil des Kautechuke, besteht also 
in einem erheblicben Mehr von Warnerstoff in dem Leteteren. Fiir 
die Beurtheilung der Reinbeit dieeer beiden K6rper besitzen wir aller- 
dings weder phyeikalische, noch nnmittelbar einleuchtende, chemieche 
Anhaltspnnkte, eodses deren Analyeenzahlen und die,  daraue be- 
rechneten Formeln vorliiufig nur ale allgemein quantitativer Ausdruck 
der geoerellen Beziebungep der betreffenden K6rper gelten kiinnen- 
Sehr beachtenewerth und in gewiesem Grade fiir die Reinbeit dieeer 
Substanzen eprechend erscbeint mir der Urnstand, dass offenbar beiden 
dieselbe Kohlenwasseretoffeiobeit GO zu Qrunde liegt, die une, wie 
ich weiterbin zeigen werde, auch bei wohldefinirten Kautechukderi- 
vaten wiederholt aufetht .  

In mancher Beziehung beachteuewerth ist aucb der Urnstand, 
dass wiihrend 5 p i  ller’s Harz offenbar ein Sauerstoffadditionsproduct 
des Eautschukkohlenwasseretoffs (Polypreo, n-40 Hls) ist, der unlae- 
liche Beetandtheil des Kautschuks nicht in gleicher Weise aufgefasst 
werden kann. Jch halte es tiberhaupt fir unwabrscbeinlich, dass der- 
selbe ein Urnwandlungeproduct des Kantscbuke darstellt, uod bin eher 
geneigt , in demselben ein Bindeglied zwischen gewissen niederen 
Kohlehydraten und dem Polypren zu erblicken. 

Ich habe mich vielfach bemiiht, lihnliche unlaslicbe KZirper in 
anderen Kautechuksorten aufzufinden und in dieser Reziehung die 
Sorten Congo Bail, Lagos, Borneo uod Aseam untersucht, jedoch mit 
durchaue negativem Resultat. 

Der leicht losliche Antheil des Krutschuks entbiilt noch immer 
gegen 2 pCt. Sauerstoff. Wird eine eehr verdiinnte Lijaung desselben 
(0.1 pCt.) tropfenweise mit Alkohol versetzt, so bildet sich ejne 
milchige Triibung. Eine eolche Emulsion filtrirt unverbdert. Durcb 
kriiftiges Schiitteln entsteht in derselben eine feiotlockige Ausscheidung, 
die von der nuiimehr wieder vollkommen klaren Liieung durch Fil- 
tration getrennt werden kann. Aue dem Filtrat wird nun der 
Kautscbuk durch iiberechassigen Alkohol geflillt nod nacb wieder- 
holtem Waschen mit Alkohol in einer Wasseretoff- oder Kohlensffure- 
Atmosphtire getrocknet. Auf dieee Weiee wurde folgendes Product 
erbalten : 

0.1894 g Sb&: 0.6108 g CO,, 0.2024 g H90. 
CloHl~. Ber. C 83.24, H 11.76 I). 

Gef. n 87.91, 11.86. 
. .- - -- 

1) Gladstone und Bibbort  (lo~. cit.) fanden: C 87.46, H 12.00. 
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Obgleich ein eolcbee Prliparat sicb nicht immer und nicht aua 
jedem Priiparat erhalten Itisst, 80 eiud doch Prtiparate mit htichstene 
0.4 pCt. Sauerstoff bei einiger Sorgfalt, besondere in der Wahl dee 
Rohmateriale, leicht erbtiltlicb. Ee kann daher fir die Hauptmasee 
des Eautecbnke, den lbelicben Antheil deeeelben, dessen Koblenwaseer- 
etofiatur, ausgedriickt in der Polyterpenformel n-CloHu, ale erwiesen 
angesehen werden. 

Wir haben une nun cuniichet die Frage vorzulegen, ob d t r  im 
Itislichen Antheil des Kautschuke enthaltene Sauerstoff ale ein Oxy- 
dationsproduct des Polyprene, oder in Form molekularer Fragmente 
dee unlbelichen Tbeile vorbanden iet. Leider erwiea sich die directe 
Beantwortung dkeer Frage mit- vorliiu6g aniiberwindlichen Schwierig- 
keiten verkniipft, da der eauerstdhaltige Kbrper, gerade wie das 
Polypren selbet, ein typiechee Collord iet, zu dessen befriedigender 
Trennung uneere phyailraliechen Trennungemetboden unzuliinglicb eind. 
Ee echeint mir aber, dam die Elementaranalyee arf diem Frage wicb- 
tigee Licht werfen kann, obgleich eie natiirlich zu deren priicieer 
LBeung nicht ausreicht. Bei der Analyse einer groeeen Zahl von 
vebcbiedenen Kautechukeorteo, die alle einer vorherigen eorgftiltigen 
Reinigung dorch Extraction mit Aceton unterworfen worden waren, 
wurden Zahlen erhalten, die eehr weit von einander, spwie PO. den 
fiir Polypren berecbneten abweichen. Die verschiedenen Kautechuk- 
eorten weieen in Bezug auf ihren Saueretoffgehalt sehr erhebliche 
Unterechiede auf, und dasselbe gilt fiir verschiedene Muster gleicher 
Provenienz. Ee etellte eich aber auch ganz unzweifelhaft heraue, 
dam dae Verbiiltniee C : H = 10 : 16 von dem Saueretoffgehalt nur 
in liuseerat geringem Grade, wenn iiberhaupt beeinflusst wird. Lch 
lasee hier eine eummarische Tabelle der Analysenzahlen einer Anzahl 
von verschiedenen Kautechukeorten folgen: 

Kautschuksorte 

Pad  (1) 
Congo Ball (2) 

* * (1) 
Borneo (2) 

(1) 
ceara (2) 

(1) 
Lagos (2) 
Sierra Leone (2) 
Assam (2) 
Maugabeira (2) 

C 
pct. 
87.87 
85.15 
86.41 
86.68 
87.76 
83.2 I 
86.20 
86.1 1 
86.38 
87.17 
87.08 

C: H H 0 
pCt. 1OOpCt. - (O+H) 
11.51 0.6 1 10 : 15.7 
10.82 4.02 10 : 15.2 
11.07 2.51 10: 15.3 
10.88 2.53 10: 15.0 
11.28 1 .oo 10 : 15.3 
11.41 5.37 10 : 16.4 
11.56 2.28 10 : 16.0 
11.54 2.84 10 : IS.0 
11.34 2.27 10 : 15.7 
11.47 1.35 10 : 15.8 
11.39 1.52 10: 15.7 

_ _  
(I) Dorch Extraction mit Aceton gereinigt und h a 1  fractionirt gefPllt. 
(I) Durch Extraction mit Aceton gereinigt. 
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AUB diesel1 Zahlen erhellt aur Geniige die bemerkenswerthe 
Thatsache, dass alle Kautachuksorten wesentlich aus einem Kohlen- 
wasserstoff von der Zusammensetzung C1n H ~ c  bestehen , ferner aber, 
dass der sehr wechselnde Sauerstoffgehalt dieser Kantschuksorteii 
das Verhtiltniss C: H ungestort liisst. Dies ist aber nor mitglich, 
wenn die eauerstoffbaltigeu Korper lediglich Additioosproducte von 
ClOHlr und Sauerstoff sind. Dsss in  der That der Kautechuk grosse 
Neigung hat, Sauerstoff zu addiren, geht einerseits ans der Zusammen- 
setzung des bereits eraihnten S p i  1 ler’scheu Kauticbukharzes, auderer- 
eeits aus der Thatsache heroor, dass ein in warmer Luft getrocknetes 
*Kautschukfellc eiiien Sanerstoffgehalt von 5.9 pCt., eiu Theil des- 
selben Fells, im Vacuum getrocknet, einen Sauerstoffgebalt ron 1.7 pCt. 
aufwies. 

Es darf also nach dem Vorstehenden als erwieseii gelten, dass 
die Hauptmenge des Rautschuks a m  einem Kohlenwasserstoff, a - C 1 ~ I i l ~ ,  
besteht, der in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform leicht 
losliah ist, dass daiieben, wenigstens in Parti, sich eiue geriugehrenge eines 
in den genanoten Lbongsmitteln tinliislichen Kiirpers ron erheblich 
liiiherem Wasserstuffgehalt nnd hohem Sanerstoffgehalt findet, sowie 
dnss als weitere Verunreinigungen Sanerstoffadditionsproducte des 
Polyprens stets vorhanden sind, die diesem gegeniiber keirie Loslich- 
keitsuriterschiede aufweisen. 

Die im Kautschok enthaltenen Sauerstoffadditionsproducte scheinen 
auf das chemische Verhalten desselben eineri iiicht messbaren ltinfliiss 
auszniiben. Es gilt dae eben so sehr von der als chemische Reaction 
schlecht definirten Vulcr.anisatioa, als auch ron deli weiter unten zu 
besprechenden Polyprenrerbindangen. Es scheiot mir dies ebenfalls 
auf ein sehr bedeutendes Molekulsrgewicht des Kautschuks hinzii- 
weisen. Hieriiber ist allerdings gegenwiirtig sehr wenig bekannt. 

Dass die Collo’ide, ab eine Korperklassse betrachtet, sich in erster 
Linie durch ein ausserordeiitlicb hohes Molekulsrgewicht auszeichneri, 
wird wohl gegeuwlirtig allgemein zugegeben I), es ist aber iiberhaiipt 
noch eine offene Frage, a\, die Colloide Molekiile, das lieisst endliche 
Atomcomplexe, darstellen. Versuche, die hlolekulargewichte colloidaler 
Suhstanzen zu bestimmen, wiirden von Pfe i f fe r” ,  L ineba rge r3 ) .  
s a b a n e j o w  und Alexandrow’),  Vsubels ) ,  sowie G l a d s t o n e  nnd 
H i b b e r t 6 )  angestellt, wobei Werthe von 1000 bis 14flOO erhalten 

I) Vergl. iibrigens Kraff t ’s  Arboiten iibor diesen Gegenstaud: Diese 
Berichte 28, 2573; 29, 1328. 

1) Osmotische Untersuchiingen, Leipig; 1877. 
3) Sil. Journ. 189%, 218. 
5) Joum. prakt. Chem. [23 60, 55. 

- 

4) klem. Petersh. Acad. 35, 9. 
6) Phil. Mag. 28, 38. 
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wurden. G l a d e t o n e  und H i b b e r t  untersuchten den Rautachuk in 
dieaer Beziehung und fanden fiir denselben die Zahl 6504. Es deuten 
aber mehrere Umatgnde darauf hin, dass die verrnutheten Molekular- 
gewichte der Collo’ide die Molekulargewicbte hocbaggregirter Molekiil- 
complexe eind, die durch Aenderung in der Beschaffenheit der Lounge- 
mittel in kleinere Complese geepalten werden k6nnen. Experimeo- 
telle Zablenbelege hieriiber etehen mir noch nicht zu Gebote, ee 
echeint mir aber hierauf die Thatsache hinzudeuten I), dase bei vor- 
eichtigem Zuantz von Ftillungsmittelu zu concentrirten, gallertartigen 
Liieungen der Colloide unter bestimmten Bedingungen iiberhaupt keine 
Fallung, sondern totale Verfliieeigung der Gallerte eintritt. Derartig 
verfliieeigte Gallerten Bind vollkommen klar und erhalten sicbi in 
dieeer Form unbestimmt lange ohne Veranderung. Gallertartige 
Lbeungeu von Cellulosesulfocarbonat, Cellulosenitrat, Cellulosetetracetat 
und Kautecbuk zeigen dieee Erecbeinuog in iiberraachender Weiee. 

Die directe Bestimmung des Molekulargewichts dee Kautechuke 
ist mit aueserordentlich groeaen Schwierigkeiten verkniipft, indem 
schon eehr verdiinnte Liisuogen eine bedeutende Viecoeitiit besitzen 
und aich auch nicht zum Sieden erhitzen lassen oboe Eutstehung von 
Ausscheidnngen an den Wtinden des Siedegefssses. Letztere Scbwierig- 
keit tritt auch ein bei dern Versucbe, dae Molekulargewicht dee Kaut- 
echuks aue dem *on G l a d e t o n e  und Hib’bert  zueret dargestellten 
Bromid C1oHteBr4 oder dem Chlorid CloHlr Ch abzuleiten. Ea 
eignen eich dieee Verbindungen aber ferner schlecht fiir diesen Zweck, 
da sie daa an und fiir sich schon sehr hohe Molekulargewicht dea 
PolyDrens in  Fnlge der Halogenanhtiufung urn mehr a18 das Drei- 
tache vergrtiseern. Die nacbstehenden Versuche wurden zum groeaen 
Theil in der Hoffnung unternommen, auf ein nicht collo’idales Poly- 
prenderivat zu etossen. 

Ch lo rde r iva t e .  G l a d s t o n e  und Hibbe r t a )  stellten durch 
Einleiten von Chlor in eine Lbsung von Kautschuk in Chloroform 
den Kbrper C ~ O  H84Cls dar. Die Zusammensetzung dieees Productes 
ist in  viilliger Uebereinstimmung mit den1 von den Genannteu bei 
der optischen Untersuchung des Kautecbuke gewonnenen Resultat, 
daee Letzterer im Molekiil Clu Hle drei Doppelbindungen enthtilt. Es 
folgt hieraus die in Bezug auf die Constitution des Polyprens wichtige 
Annahme, dass dasselbe keine ringfbrrnigen, sondern aur offene 
(olefiniache) Kohlenstoffketten enthiilt. Demgembe wiire aleo der 
Kautscbuk in der Reihe der olefiniechen Terpene, den Polyrerpenen 
in der Reihe der Cycloterpene analog, und ee ware das Isopren ge- 
. _  . _  - 

1) Dieselbe findet wichtige techoieche Anwendung. 
2) Jonrn. Chem. SOC. 1888, 682. 

Bcriehte d. D. chtm. Gesellsch8ft. Jabrg. XYXIII. 51 
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wiesermsaesen als die Muttersubstanz beider Reibeo eu betracbten I), 
etwa in folgeoder Weise: 

wobei die bisher bekanoteo Uebergiioge von Gliedero der einen in 
solche der andereo Reihe durch P f e i l e  angedeutet sind. 

Bromder iva t e .  G l a d s t o n e  und H i b b e r t  beschreibeo die 
Bromderivate CloHlsBrr und CloHls Bs .  Voo dieeen ist daa erste 
offenbar ein directee Additioosproduct, wiibrend das zweite eeioe 
Eotstehung hiicbst wahrecheinlich dem Vorgaog 

CloHlsBr6 = Clo HIS Brs + HBr 
rerdankt. 

Die Isolirung des Hexabromids selbst gelang bisher nicht. 
Von den beideo existirenden Bromideu ist das Tetrabromid das 

Interessantere. Ee entsteht leicht durcb Addition von Brom 811 

Rautschuk in einer Liisuog voo Chloroform. Aus dieser Liisuog er- 
hielten G l a d s t o n e  und H i b b e r t  dss Tetrabrornid entweder durch 
Verdampfuog des Cbloroforme oder durch FBllung mit Aether, faodeo 
dasselbe aber stets sehr unbestiindig und schoo beim Trocknen Brom- 
wasserstoff verliereod. Ich kaon diese Angabe our in dem Sinne be- 
stiitigen, dam beim Verdampfeo der Chloroformliisung dieses Productes 
auf dem Wasserbad eine partielle Zersetzuog desselben uovermeidlich 
iet; wird jedoch das Rromid mittels Alkohols geflillt, so wird eio 
Product erhalten, das sich ohoe jede Spur von Zerseteuog bei 
40--30° trockneo liiast und das sich, wie ich weiterhin zeigen werde, 
gerade durch seine bervorragende Bestgndigkeit auszeichnet. 

L h t  man die concentrirte (6-proc.) Chloroformlbsuog in mbglicbst 
diinnem Strable in Alkohol einfliessen, so scheidet sich daa Bromid 
in Form eioes continuirlichen Fadens ab. Verdiinute Lbsungen 
(0.5- 1-proc.) erleiden jedoch keine Ftillung, sondern es eotsteht eine 
vollkommen milchige Emulsion. Durch Zusatz einer geringen Menge 
einer alkoholischen Liisuog von Ammoniumrhodaoat scheidet sich 

I) Wenigstons in chemischer Beziehung. Dam im pflanzlichen Metabolismus 
Isopren zungchst erzeugt wird und aus diesom sodann durch Polymerisation 
die verschiedenen Terpene entstehen, ist bachst unwabrscheinlich. 

___ --  
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jedoch das Tetrabromid sofort in Form schneeweieeer Flocken ab. 
Der gewonnene Karper gab folgende Analysenzahlen: 

0.1786 g Sbst.: 0.2937 g AgBr. 
Clo&&r4. b r .  Br 70.17. Gef. Br 69.93. 

In vereinzelten Fiilleo wurde die Beobachtung gemacht, dass 
die Chloroformlbsung des Tetrabromide sofort nach dessen Dar- 
stellung sich in eine Oallerte von rasch zunehmender Festigkeit ver- 
wandelte, die auf keine Weise wieder in Liisnng gebracht werden 
konnte. Daa aus dieser Callerte dargestellte Bromid unterscbied sicb 
in seiner Zusammensetzung in keiner Weise von dem normalen 
Priiparat, ist aber in allen Liisungsmitteln absolut unlaslich. In der 
Folge stellte sicb heraus, dass eine gelatinirende Ltisung steta er- 
balten wird, wenn zur Liisong des fiir die Darstellung dienenden 
Kautscbuks Chloroform verwendet wurde, das aus den Riicketilnden 
friiherer Operationen zuriickgewonnen worden war. Andererseits 
wurde in einem einzigen Falle ein Product erhalten, das sich in 
Benzol noch leichter 01s in Chloroform liiste. Es ist Bbrigens kaum 
zweifelhaft , dass diese beiden, so verschiedenen Priiparate die Elid- 
glieder einer anscteinesd continuirlichen Serie von Priiparaten \-on 
identischer Znsammenseteung, aber, in Bczug auf ibre Lijdichkeit 
wenigstens, roo wecbselnder physikatischer Beschaffenheit sind. Dies 
ist wenigstens gegenwiirtig der einzige Schluss, der aus den obigeu 
Thatsacben, sowie aus dem Cmstande zu ziehen ist, dae selbst die- 
jenigen Priiparate von Tetrabromid, die sich in Bezug auf ihre U s -  
lichkeit normal verhalten, bei nlherer Untersnchung doch ganz er- 
hebliche Unterschiede aufweisen betreffs der Leichtigkeit, mit der eie sich 
in  Chloroform liisen. Die Verrnuthuog, dam die Temperatur, bei der 
die Darstellung des Tetrabromide unternommen wird, in dieaer Be- 
ziebung von Einfluss sein kiinnie, liegt nahe, erwies sich aber als gane 
einflnsslos innerhalb der Grenzen von -5  bis +200. Ich bin geneigt 
anzunehmen, dam’ wir uns bier gegeoeber einer speciellen Phase des 
Colloid problems befinden, die zu erkltiren uns unsere totale Un- 
kenntniss der Bedingung des colloFdalen Zustandes nicht gestattet. 
Sicher ist nur, dase diese physikalischen Unterschiede in der chemi- 
schen Zusammeneetzung der verschiedenen Bromide nicht zum Aus- 
druck kommen. 

Die Lasongen des Polyprentetrabromids in Cbloroforrn sind on- 
zweifelhaft colloidnle Liisungen, und meiae vielfachen Versuctre, die- 
selben zur Bestirnmung des Molekulargewichtes zu verwenden, schei- 
terten. In  Rohlenwasserstoffen, Aetber, Eisessig, Acetanbydrid und 
Schwefellcohlenstoff ist des Tetrabromid ganz unliislich. Iu Anilia, 
Pyridin und Chinolin last es sich bei gelindem Erwtirmeo, in Piperidin 
schon in der Riilte, aber die LBsung scheint in jedem Falle von 
partieller Zersetzung begleitet zu sein. 

51’ 
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Beim Erhitzen dee Tetrabromids auf 50-60' fgrbt eich damelbe, 
unter Entwickelung vou Bromwaseerstoff, langsam rbthlich-gelb. Bei 
hbherer Temperatur geht diese Veriinderung eehr rasch vor eich, und 
es bleibt schliesslich eio dunkelbraunes Piilver zuriick, das aber eelbst 
bei langem Erbitzen auf  1300 noch erhebliche Mengen Brom enthiilt. 

I n  Anbetracht der Verhderlichkeit des Bromide bei sehr mhsiger 
Temperaturerhbhung iet seine Beetiindigkeit kochender alkoholischer 
Natronlange gegeniiber eebr bedeutend, indem auch nach langem 
Kochen nur ganz geringe Mengen von Bromwasseretoff abgespalten 
werden. Natriumiithylat wirkt wesentlich energiecher, besondere bei 
Erbitzen uuter Druck: 

0.6240g GoElsBr4 wurden im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf lo00 
erhitzt: Gewicht des unl6slichen weissen Riickstandes: 0.3623 g = 55.06 pCt.'). 
Br im Riicketand: 0.1134 g = 18.28 pCt. Br in L6sun~: 0.3210 g = 51.44 pCt. 

0.6154 g CloH16Brd wurden im geachlossenen Robr 10 Stunden auf 1200 
erhitzt: Gewicht des nnlbslichen weissen Riickstandes: 0.3438 g = 55.87 pCt. 
Br im Riicketand: 0.0833 g = 11.38 pCt. Br in Lbsung: 0.3478 g = 56.51 pCt. 

Der unlbsliehe weisse Edrper wurde nicht niiher untersucht. Es 
eei jedoch darauf hingewieeen, dass die Summe dee Gewichtes des- 
selben und dee Gewichtee des in Liisung gegangenen Rroms das Ge- 
wicht des angewandten Tetrabromids um 9.50 bezw. 12.38 pCt. iiber- 
schreitet. Dies ist nur unter der Annahme versthdlich, dass die 
Reaction wenigatene theilweise im Sinne der Gleichung : 

Clo HM Brr + 4 CO Hs 0 . NH = ClOH16 (0 . CO Hs)r + 4 NaBr, 
verlhft. 

Oegen etnrke Mineraleiiuren verbfflt aich d m  Tetrabrnmid auf- 
fallend indifferent, selbst rauchende Salpetersiiure wirkt in der Kgtlte 
kaum merkbar eio. Kochende Lbsungen van Chromsiiure oder Chrom- 
siiuregemische sind nbne Wirkunp. Yolyprentetrabromid iet also 
durchane nicht der hiichst unbeetiindige Kiirper, als den G l a d s t o n e  
und H i b b e r t  es beschrieben haben, eondern es bt eine bei gewbhn- 
licher Temperatur bestiindige, gegen chemische Reagentien im Allge- 
meinen eehr indifferente Substanz. 

J o d d e r i v a t e :  Durch die ganze, auf Kautschuk beziiglicbe Lite- 
ratur zieht sich die Angabe, dass Jod auf denselben ohne Einwirkung 
ist. Diese Angabe wird auch von G l a d s t o n e  und H i b b e r t  be- 
stiitigt. Es zeigte sich jedoch, dass beim Vermischen einer dreipro- 
centigen Liieung von Polypren i n  Schwefelkohlenstoff mit einem 
L'eberschnss einer concentrirten Lbsong van Jod in demselben Lij- 
enngsmittel die ganze Maese nach 12-stfindigem Stehen in eine gallert- 
artige Masee verwandelt ist. Dieselbe wurde durch Seidengaze ge- 

l) Die Procentzahlen sind ntle auf dae Gowicht dee aogewandten Tetra- 
bromids bozogen. 
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presst und der so erhaltene diinne Rrei in Alkohol eingetragen, 
filtrirt und der Filterriickstand bis zum Verschwindeo der Jodreaction 
mit Alkohol gewaschen. Das so erbaltene, bei eioer 50° nicbt iiber- 
steigenden Temperatur getrocknete Product bildet ein eigelbes 
Pulver, das in allen versuchten Liisungsmitteln ale unliislich sicb 
erwies. Unter partieller Zcrsetzung liist es sicb in warmem Anilin 
und Piperidin. Dem directen Sonnenlicht auegesetzt, fiirbt sich die 
Substanz unter sehr geringer Jodahgabe dankelbraun, dieselbe Ver- 
ginderung geht auch langsam im diffusen Tageslicht vor eich uud kann 
in gleicher Weiee durch Erbitzen aiif 80-1000 bewirkt werden. Die 
Analyse dieses Kiirpers gab die folgenden Zahlen : 

0.5470g Sbst.: 0.7273g AgJ. - 0.2008g Sbst.: O.lG89g COs, 0.05GOg Ha0. 
&EIssJe. Ber. C 23.21, H 3.09, J 73.69. 

Gef. D 22.93, P 3.08, P 73.03. 
I n  Anbetracbt des Umstandes, dass der zur Darstellung dieses 

Priipnrats verwendete Kautschuk 1.94 pCt. Sauerstoff enthielt, befiuden 
eich die gefundenen Zahlen mit den fiir G ~ H J P J ~  berechneten in be- 
friedigender Uebereinstimmung. Allerdings fehlen rnir pbysikaliscbe 
Beweise f i r  Reinheit bezw. Einbeitlichkeit des analysirten Kiirpers, 
aber die Existenz einea Polyprenjodids mit iiber 72 pCt. Jod ist 
jedenfalls eine interessante Thatsache. 

Ha logen  w a s s  e r e  t o ffs i iu r e  n : Die zerstorende W irkung, be- 
sonders der gasfiirmigen Halogenwasseretoffsiiuren auf Kautschuk- 
schlfiuche und Stopfen ist eine tiigliche Laboratoriumeerfahrung. Es 
scheirien aber keine Versuche angestellt worden zu seiu, die Natur 
dieser Einwirkung festzustellen. 

Das Resultat der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Polypren 
hiiogt, wie zu erwarten, wesentlich davon ab, ob dieses Gas im 
trockneii oder feuchten Zustande angewandt wird. Es gelang mir im 
ersteren Falle nicht, Producte von coostanter Zusammensetzung zu 
erhalteu. Die erhaltenen Reactionsproducte wiesen einen zwischen 
11 und 18 pCt. schwankenden Chlorgebnlt auf, wlihrend ein Polypreo- 
chlorbydrat, CloH17 CI, einen Chlorgehalt von 20.22 pCt. zeigen 
sollte. 

Behendelt man dagegen eine Lasung von Polypren in Chloroforub 
mit feucbtem C.hlorwasserstoffgas, so fiiidet zunlicbst. sehr energkcbe 
Absorption etatt. Dieselbe verlangsamt sich nach und nirch und hiirt 
nacli Verlauf von 10-12 Stunden ganz auf. Das Ende der Reaction 
iBsst aich auch sehr gut dnran erkennen, dass die behandelteLiisung 
im Verlauf eines kurzen Zeitintervalls ganz wesentlich dunkler und 
deutlich dfinnfliissiger wird. Durch Eingiessen dieser Lijsung in Al- 
kobo1 wird ein i n  fadenfirmigen, bei schnellerem Eingiesaen klumpigen 
Massen sich ausscheidender, schneeweisser, eich zuniichjt noch 2%- 



elaetiscli aufiihlender Kiirper gewonnen. Nach kurzem Stehen unter 
Alkohol wird dieser Kiirper spriide und bei Beriihrung mit einem 
Glasstabe, hiiufig ancb spoutan, zerfiillt er sodann in ein sich sandig 
anfiihlendes Pulver. Dieses Product wird nacb erfolgtem Waschen 
mit Alkohol im Exsiccator getrocknet und so als eine schneeweisse, 
leicht zerreiblicbe Maese erhalten, die in  Chloroform ziemlich leicht, 
in alleii aiideren Llisungsmitteln unliislich ist. Bei dem Versuche, 
dieses Product in warmem Anilin, Pyridin oder Piperidin zu 16880, 
findet unter Salzsiiureabspaltunp; Lijsurig statt. Die Ancrlyse dieses 
Kiirpers lieferte nachsteheude Resultate: 

0.3837g Sbst.: 0.5223g AgCI. - 0.2188g Sbst.: 0.4588gCO~,O.I615g Hd’. 
CIOHI~CII. Ber. C 57.41, R 5.62, CI 33.97. 

Gef. * 57.12, s 8.13, * 33.67. 
Diese Zablen befinden sich in guter Uebereinstimmung mit der 

Zusammensetzung eines rolyprendihydrochlorids, Das zur Darstel- 
lung dieses Priiparats verwendete Polypren enthielt 2.10 pCt. Sauer- 
stoff. Um diesen Kijrper zu erhalten, ist es rathsam, wPhrend der 
Darstellung desselben die Temperatur der LBsong unter loo zu 
halten, sowie behufs Verbiitung der Abspaltung von Chlorwasserstoff 
das gefallte Product niit kaltem Alkohol zu waschen. 

Schoii beim Erhitzen auf 40° epaltet dieser Kiirper Cblorwasser- 
stoff ab. Dieeer Vorgang erreicht jedach ein Eode, sobald die Meoge 
des riicketandigen Chlors auf etwa 18 pCt. gesunken ist und selbst 
eirie Erhlihung der Temperatur auf 1300 scbeint diesen Kiirper nicht 
weiter zn beeinflossen. Ee darf hieraus wohl geschlossen werden, 
daes das Polyprenmonochlorhydrat ein verhliltnissniHssig beetaudiger 
lilirper ist. 

Alle Versuche, entsprechende Hydrobromide und Hydrajodide 
darzustellen, schlugen fehl. 

s o  interessant die vorstehend beschriebenen Verbindungen auch 
&id, sowohl vom rein chemischen, als auch vom techniscben Ge- 
sichtspunkte, so sind dieselben doch nicht geeignet, uns einen Ein- 
blick in das Molekulwgewicht des Polyprens, sowie im Weiteren in 
die Natur des Colloi’dmolekiils zu verachcrffen. Es ist ferner ein- 
leuchtend, dass, wenn das Molekulargewicht der Collo’ide tbatsffchlicb 
SO hoch ist, wie allgemein angenommen wird, es aiissichtslos ist, das 
gewiinschte Ziel durch Darstellung vou Additionsprodocten des Po- 
lyprens zu erreichen. Weit geeigneter fiir obigerr Zweck erscheint 
eitie Gruppe von Kiirpern, die auf einem eigenthiimlichen Wege aus 
Yolyprentetrabromid erbalteii wurden und die sich kurz als Saner- 
stoffabkiimmlinge des Polyprens bezeichnen laseen. Sie entstehen 
zunticchst durch Einwirkung von Phenol auf das Tetrabromid bei 
Temperaturen von 80-160° und lassen sich aus der auffdlende 
Farben aufweisenden Schmelze leicht ieoliren. 



Die Operation wird auf dem Wasserbade, unter Bedingungen, 
die den Zutritt von Waseerdiimpfen zu der Schmelze ausschliessen, 
ausgefiilnrt. Es wurden zuniichst 1OOg Phenol auf dem Wasserbade 
gescbmolzen, sodann 10 g Polpprentetrabromid hinzugefiigt und die 
Masse nun wiihrend 40 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. Sofort 
beim Eintragen des Tetrabromids in das Phenol fgrbt sich Ersteree 
blassgrln, wird rasch schiefergrau, dun kelblau, unter Erweichung und 
vollstiindiger LBenng rothviolet. Im letzten Stadium tritt massenhafte 
Entwickelung von Bromwasseretoff auf. Die Reaction wird schliese- 
licb durcb Erbitzen wibrend 10 Minuten auf 1500 beendet. Zur Ent- 
fernung etwa der Reaction entgangener Antheile wird entweder die 
warme Scbmelze durcb ein dicbtes Baumwollgewebe filtrirt, oder sie 
wird mit ibrem doppelten Volumen Aether versetzt, durch ein 
Faltenfilter filtrirt und der Aetber abdestillirt. Die auf die eine oder 
andere Art gereinigte Schmelze wird in  1000 ccm einer 5-procentigen 
LBsung von Aetznatron eingeriihrt, die blass-braunviolette L h u n g  
zum angehenden &den erbitzt und filtrirt. Wurde die Operation 
ricbtig geleitet, so bleiben nur unwiigbrrre Spuren einer unl8slichen 
Substanz auf dem Filter. Zu dem Filtrat setzt man nun langqm 
linter kriiftigem Riihren 40-50 ccrn Essigslliire (50-proc.), bie ein dun- 
kelbliiulich - grnuer , bleibender Niederschlag entstaoden ist. Die 
ganze Masee wird nun erbitzt, bis der Niederechlag deutlich flockig 
geworden ist. Es wird bltrirt, der noch stark alkalische Filtrirriick- 
stand ohne auszuwaechen in etwa 750 ccm Wasser suspendirt und mit 
EesigeHure irn Ueberschuss versetzt. Hierbei echliigt die graue Farbe 
deeselben in ein lebhatles Rotbbraun urn. Dieser Niederschlag wird 
wieder erhitzt, bis er flockig geworden ist, filtrirt und neutral ge- 
wascben. Das erbaltene Product bildet nach dem Trocknen eioe leb- 
haft dmbfarbene, arnorphe Substanz, die sich leicht*zu einem sammt- 
weicben Pulver zerdriicken liisst. Dieselbe ist leicht mit brauoer 
Farbe in wiissriger und alkoholischer Natronlauge, ebenso in Alkobol, 
Aceton, Aether, Aethylaoetat liislich, unloslich in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither. Die Analyse lieferte nach- 
stehende Zahlen: 

1. 0.162% g Sbst.: 0.4785 g COa, 0.1184 g HaO. 
C ~ * H J ~ O ~ .  Ber. C 80.16, H 7.14. 

Gef. n 80.15, n 7.43. 
Diese Zahlen stimmen sehr befriedigend s u f  Tetroxyphenyl- 

polypren, CloHls(0. CsHb)), dessen Bildung also durch die merk- 
wiirdige Reaction : 

C1oH16Br4 + 4 C ~ H S  . OH = CtoHls(O . CS El5), f 4 H Br, 
ausgedrlckt wird. 
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In einer sehr grossen Zahl von Operationen, in  denen die Aus- 
beute bestimmt wurde, ergab sich dieselbe hbchst gleichmiissig zu 
6040.5 pCt. vom Gewirht des angewandten Tetrabromids. Legen 
wir der Reaction obige Gleichung zu Grunde, so giebt diese Ausbeute 
iiber das Schicksal von fast genau 50 pCt. des angewandten Tetra- 
bromids Auekuaft. Was mit den anderen 50 pCt. geschieht, ist no& 
nicht gelungen, festzustellen. Man fiihlt sich versucht, an eine Spal- 
tung des complicirten Molekiils (Clu Hl&, in (CroHls); zu denken, 
eine solche Spaltung ist aber doch sehr unwahrscheinlich in Aobe- 
tracht des Umetandes, daRs G l a d s t o n e  und H i b b e r t  I) nachgewiesen 
haben, dass eine Losung von Kautschuk in Toluol selbst bei liingerem 
Erhitzen auf 200° keine Veriinderung erleidet. Offenbar ist die obige 
Reaction nicht so einfach, als  rorstehende Gleichung sie darstellt. 
Es geht dies unter Anderem auch atis dern Umstande hervor, dass 
bei Abanderung der Versuchsbedingungen wesentlich andere Reactions- 
producte erhalten werden. 

Wird heispielsweise bei der Darstellung des oben beschriebenen 
Korpers (1) die Temperatur der Phenolschmelze auf 90-950 ge- 
halten und das Reactionsproduct, wie angegeben, isolirt, so wird eine 
in ihrem Aeusseren, sowie im Verhalten gegen LBsungsmittel, dem 
ersterwiihnten Kiirper tliuschend hholiche Snbstanz erhalten, deren 
Analyse nachstehende Zahleu lieferte: 

11. 0.1395 g Sbst.: 0.3860 g COz. 0.084G g HoO. 
Ber. C 75.55, I1 6.C6. 
Gcf. )) 75.41, * 6.73. 

Dieser Korper ware also wohl als ein Tetroxyphenyl-dioxypoly- 
pren - C l o H , ~ O ~ ( O .  CGHS)h - zu bezeichuen. Die Bildung diesee 
Kijrpers erscheint ganz unverstandlich. Dies gilt in  ooch hoherem 
Grade VOII den Substanzen, die dnrch FjCllung der Phenolschmelzeu 
mit Renzol erhalten werden. 

Wird die bei hoher Teinperatur dargestellte Pbenolschmelze (I) 
ir4000 ccm Benzol tinter kraftigem Umschutteln eingetragen, so entsteht 
ein feinflockiger, purpurvioletter Niederschlng , der nach erfolgter 
Filtration, Warrchen init Benzol und Trocknen bei 40-50° ein weiches, 
riithlich-violettes Pulver bildet, das sich gegen Losuugsmittel genau 
wie :das oben beschriebene Product (1) verhiilt, mit dem einzigeii 
Unterschiede, dass e3 an Chloroform Spuren einer loislichen Substanz 
abgiebt. Npchstehend die Analyse dieses Products: 

C;dH,a06. 

0.1GG2 g Sbst.: 0.4785g 0 2 ,  0.1184 g HsO. 
G4H3fiOd. Ber. C 80.16, H 7.14. 

Gof. v 80.45, >) 7.42. 
- . 

I )  Jonm. clmii. Soc. 188s. 686. 
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Es iet EU vermuthen, dase dieser Kiirper eine geringe Menge voii 
Verunreinigungen enthiilt, im Uebrigeo aber mit dem Product (I) iden- 
tiech ist. Er liisst sich durchaus nicht immer von deraelben Farbe 
erhalten und je heller seine Farbe, desto niiher kommt er in seiner 
Zueammenseizung dem Product (I) 1). 

Wird die Phenolschmelze bei niedriger Temperatur ausgefiihrt 
nnd die Falluog in Benzol wie vorstehend vorgenommen, so wird 
ein amorphes, prgchtig indigofarbenee Pulver erhalten. Dasselbe 
Met sich mit rothvioletter Farbe in Alkohol, Aceton, Aethylacetat, 
Eisessig und Acetanhydrid. Es erscheint aehr wenig liialich in Chloro- 
form und ist unliislich in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 
Die rothviolette Farbe dieser Losungen verblasst rasch und ver- 
scbwindet nach einigem Stehen giinzlich; sie hiilt sich am lingsten 
in Eisesaig. Die Analyse dieses Kiirpers gab nachstehende Zahlen, 
aus drei verschiedenen Prtiparaten erhalten: 

111. CmH41010. Ber. C 70.48, H 6.02. 
Gef. * 70.07, 70.09, 70.58, a 7.00, 6.78, 6.47. 

Es ist kaum zweifelhaft, daes bier ein Kiirper C1UHlcO,(O. GH&, 
vorliegt. 

A1 en diesen Kiirpern ist die Eigenschaft gemein, sich bei wieder- 
boltem Liisen mehr oder weniger hydrolytisch zu vertindern. Dieser 
Vorgang' fiodet schou beim wiederholten Losen in Aceton oder AUro- 
hol und WiedernTusfiillung durch Eingiessen in Wasser etatt. Ebenso 
beim langeren Erhitzen zum Sieden von Liisungen in den genannten 
Mittelu. Wie zu erwarten, tritt diese Wirkung in beeonders hohem 
Grade hervor durch LBsung obiger Kiirper in alkoholischer nnd 
wffesriger Natronlauge, Erhitzen zum Sieden und Fiillung durch Ein- 
gieesen in vie1 sebr verdiinnte Essigeiiure. Es wurde auf dieae Weise 
eine ganze Reihe von Kiirpern erhalten, die, soweit ich bis jetzt fest- 
stellen konnte, mehr oder weniger frei von Phenol aind. Auffallend 
regelmiissig wird hierbei ein Product erhalten, dessen Analyse genau 
auf die Pormel CsJ€132 0 4  etimmende Zahleu liefert; verhffltnissmffssig 
aelten entateht ein Korper van der Zusrrnmensetzung CsoHsaOa. In  
ihren allgerneinen Bigenschaften unterscheiden sich diese beiden Kiirper 
in nichts von einsnder und sehr wenig von den vorbeschriebenen Ver- 
bindungen. Aus verschiedenen Umstiinden geht es als wahrscheinlich 
hervor, daes diese Substanzen Gemenge von Tetraxyphenylpolypren, 
sowie des nachstehend beschriebenen Kiirpers (IV) sind. 

1) LiLngere Zeit dem Lichte und der Luft ausgesetzt, verschwindet die 
violetta Farbe dieses KBrpers, der nunmebr auch in diesem Punkte genau den 
mit (I) bezeichneten Product entspricht. 



Sffmmtliche obigo Verbindungen gehen scbliesslich unter dem Eh- 
flues der genannten hydrolysirenden Agentien in einen Kiirper iiber, 
dessen Analyee nachstehende Zahlen lieferte: 

IV. 0.2000g Sbat.: 0.4481 g COs, 0.1218 g HsO. 
CyoH~Ola.  Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. n 61.11, n 6.76. 

Dieser K&per bildet ein amorphes, hell ockerfarbiges Pulver, 
daa such in seinem Verhalten gegen LKsungsmittel durchaus den vor- 
beschriebenen Kbrpern gleicht. Durch wiederholtes Liisen diesee 
Kiirpers in alkoholischer Natronlauge, Eingiessen in Waseer und Aus- 
fallen mit Essigsffure wird eiii Product erhalten, das ein rauhes, 
dunkelbraunes Pulver bildet, dessen Liislichkeit in den Liisungsmitteln 
dieeer Kiirperklasse bedeutend vermindert ist. Seine Analyse ergab 
folgende Zrhlen: 

V. 0.1661 g Sbst.: 0.2501 g COP, 0.1030 g HaO. 
C ~ H ~ O ~ .  Ber. C 40.00, H 6.66. 

Gef. s 41.06, * 6.88. 

Dieser Korper, falls ihm die berecbnete Zusammeneetzuug 
CJO HeoOao wirklich zukommen sollte, iat offenbar nicht ganz rein. 
Dies ist dcr Art seiner Entetehung nach auch kaum zu erwarten, und 
die Verunreinigung diirfte hiichst wahrscheinlicb aus niedrigeren Hy- 
drationeproducten bestehen. 

Durch Wiederholung der vorbeschriebenen hydratisirenden Be- 
handlungsweiee entetehen immer dunklere Producte, die bei der 
Fiilluug als gallertartige (colloi'dale) Niederschlage erhalten werden, 
die in Farbe und Verhalten gallertigen Fallungen von Eisenoxyd- 
hydrat tluschend ffhnlich sehen, sich wie dimes nur ffusserst schwierig 
auswaschen lassen und unter enormem Volumverlust zu tief dunkel- 
braunen, harten Massen trocknen. Ich verzichte vorlaufig auf die 
Wiedergabe von Aoalysen dieser Producte und bemerke nur, dam 
die beobachteten Zahlen darauf hinweisen, dass diese colloi'dalen 
Kiirper beim Trocknen bei looo weitgehende Waeserabspaltung 
erfahren. 

Mit dem Tetroxypheuylpolypren, ClOHts(0 . CsH5)1, wurden Ver- 
suche zur Bestimmung des Molekulargewichte nach der Siedemethode 
ausgefiihrt. Hierbei stellte eich iudessen herans, dam eine langeame, 
vermnthlich hydrolytische Spaltung des in Liisung befindlichen Kiirpers 
stattfindet. Die in einer kestimmung successiv ermittelten Werthe 
fallen stetig vou 3907 auf 1560. 

Die Untersuchung dieser merkwiirdigen Kiirperklasse wird fort- 
gesetzt. Schon hier sei jedoch bemerkt, dam die auffallende Reaction, 
der dieselben ihrc Entstebung verdsnken, nicbt auf Phenol beschriinkt 
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iat. Die Rresole, Butylphenol, Carvacrol, Tbymol, reagiren in durch- 
aus analoger Weiee, wenn auch die Reaction erheblich langeamer 
rerltiuft. Daeselbe gilt aucb ron den Naphtolen. Von den mehr- 
werthigen Phenolen wirkt Reeorcin rnit geradezu stiirmiecber Heftig- 
keit tinter Bildung einer eoeinrotben Scbmelze. Brenzcatechin und 
Hydrochinon reagiren sehr triige. Von eubstituirten Phenolen babe 
ich die drei Cblor-, sowie die Nitro-Phenole nuf ihr  Verhalten geprlift. 
Erstere reagiren alle sebr langeam unter Bildung ron Producten mit 
tobem Chlorgehalt, dagegen gelang ee mir nicht, die Reaction mit 
den Nitrophenolen in auch nur einigermaaseen befriedigender Weise 
anszufiihren. Hijchst bemerkenewerth ist dae Verhalten des Thio- 
phenols I), daa bei Waeserbadtemperatar das Tetrabromid leicbt und 
volletiindig 16et, ohne dass eelbst bei etundenlangem Erbitzen irgend 
welcbe Einwirkung bemerkbrr wiire. Bei Erbitzen auf den Siedepunkt 
dee Thiopbenole findet langeame Abepaltung von Bromwaeserstoff 
aue dem Tetrabromid etatt. Dae in LBeung befindliche Bromid niihert 
aizh auf diese Weise immer mehr einem’KZirper van der empiriscben 
Zusrmmensetzung CIOHI~,  doch iat ee mir nocb nicht gelungen, dieeen 
Eudzustana zu realisiren. . 

Pheaoliither wirken auf daa Tetrabromid nicht ein, selbst nicht 
beim Erbitzen auf ihren Siedepunkt. Hieraus, und wohl in gleicher 
Weise aas dem Verhalten des Thiophenole, geht hervor, dsse ee der 
Hydroxylwaeeerstoff der Phenole iet, der mit dem Brom des Tetra- 
bromids in Reaction tritt, und dem entsprechend formulirte ich obige 
Verbindungen nach dem Typue der PhenolZitber. Mit der Annahme 
dieser Constitution scheint allerdings die Loslicbkeit dieser Kiirper in 
Natronlauge im Widerspruch zu steben , indeseen iet  dieaer Umetand 
wohl kaum geniigend, um das erwabnte Reactioneverhalten in seiner 
Bedeutung zu entkriiften. 

Wie ich mich durch quantitative Vereuche iiberzeugte, reagiren 
die Tetrabromide der Terpene mit den Phenolen anscheinend ganz 
analog wie das Polyprentetrabromid. Ich habe in dieser Beziehung 
die Tetrabromide dee Dipentens und des Cadiuens auf ibr Verbalten 
gepriift. Die bierbei auftretenden Farbenerecheinungen eind den bei 
Anwendung von Pnlyprentetrabromid beobacbteten durchaus iibnlich. 
Die eiogebendere Untersucbung der aue letzterem Korper resultirenden 
Yroducte behalte ich rnir vor, die Anwendung dieser Reaction dagegen 
auf die Terpene im Allgemeinen gedenke ich iiicht zu verfolgen. 

1) Ich m6cht.e an dieser Stelle allen Collegen beim Arbeiten mit Thio- 
phenol gr6sste Vorsicht empfehlen. Durch zufiillige Benetzung der Hiinde 
mit verdhnator alkoholischer Thiophenoll6sung zog ich mir eine echwere, 
pusserst schmerzhafte Hautaffection zu,  deren Heilung Wochen in Anspruch 
nahm. 
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An dieser Stelle miicbte ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. F. 
Bet t e r idge ,  meinen Dank fiir seine eifrige Unterstiitzung in den viel- 
facb wiederholten Darstellurrgen der erwlhhten Prtiparate, sowie in 
den vielen Dutzenden von Analysen derselbea, auszusprechen. 

Workc. 
Manchee te r ,  Fehruar 1900. Greengate India Robber and Cable 

128. C. Ria: Ueber aobwefelhaltige Verbindungen aus 
pAmidopheno1 und Oxyasobensol. 

(Eingegangen am 26. Pebruar.) 
I m  Folgenden sollen einige Versuche beschrieben werden, welche 

ZII rieiien, schwefelhaltigen Korpern gefiihrt babeo, die sich als 
Zwischenrerbindungen bei der Bildung von schwarzen Farbstoffen 
(vom Typus des sogeuanntelr Vidalschwarz) I) charakterisiren. 

Schmilzt man unter geeigneten Bedingungen ein Gernenge von 
p-Amidophenol, Oxyazobenzol und Schwefel, so gelnngt man in ziem- 
lich glatter Reaction zu eioem farblosen, hochgeschwefelten Kiirper, 
dessen Bilduag unter lebhafter Arnmoniakentwickelung und Abspaltung 
von Anilin vor sich geht, wtihrend sich nur Spuren von Schwefel- 
wasserstoff entwickeln. 

Die beete Ausbeute lasst sich erhalten, wenn auf 4 Molekiile 
p-Arnidophenol 2 Molekiile Oxyazobenzol und  ca. 7 Atome Schwefel 
verwendet werden ; die Einhrrltung folgender Vorschrift giebt ein gutes 
Resultat a). 

In einem irn Oelbade befindlichen Gefiiss, welcbes ein gutes 
Riihren gestattet, z. B. einem Porzellanbecher von etwrr 700 ccm In- 
halt, schmilzt man 44 g p-Amidophenol, 40 g Oxyazobenzol und 21 g 
Schwefel zusammen und erhitzt unter gutem Riihren auf ca. 180- 190". 
Bei dieser Temperatur tritt eine sehr lebhafte und rascb verlaufende 
Reaction ein, die sich durcb stromweise Ammoniakentwickelung und 
Auftreten von Anilindiimpfen charakterisirt ; Schwefelwmserstoff ist 
dagegen kaum nachweisbar; die Reaction ist innerbalb weniger 
Stunden beendet. 

Die Schmelze wird nun mit verdiinnter Salzsgure ausgekocht, 
alsdann vom unloslichen Riickstand abfiltrirt und aus dem Filtrat der 
neue Kiirper durch Zusatz von essigsaurem Natrium ausgefiillt; der er- 
haltene, dicke, griinlich-weisse Niederschlag wird abfiltrirt und ausge- 
waschen. Beim Trocknen ftirbte er sich dunkel, selbst wenn dieses 
bei niedriger Ternperatur und bci Luftabscbluss vorgenommen wird. 
-- - .  

I) Vergl. Deutaches Keichspstent No. 85 330. 
9 Daa Verfahren wurde von J. R. Geigy & Co. zum Patent angerneldet. 




