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sammenschmelzen von Benzanilid und Schwefel und spiter von ver-
schiedenen anderen Forschern auf anderen Wegen erhaltenen, nach
Theerosen riechenden Benzenylamidophenylmercaptan erwies.
0.1576 g Sbst.: 8.4cem N (16.69 751.5 mm).
CisHoNS. Ber. N 6.63. Gef. N 6.16.

Die Reaction ist also unter Ausscheidung eines Stickstoffatoms,
sonst aber in gleicher Weise wie die Hofmann’sche, verlaufen upd
erinnert an die von E. Fischer beobachtete Indolbildung ans Hydr-
azinderivaten.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

316. Carl Otto Weber: Ueber die Natur des Kautschuks. II
[Vorlidufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. Mai 1902.)

Bereits vor mehreren Jahren stellte ich eine Reihe orientirender
Versuche an iber die Einwirkung der salpetrigen S#ure auf Kaut-
schuk. Die hierbei erhaltenen Resultate waren mit den in einer vor-
ldufigen Mittheilung von Harries!) im vorigen Jahre angekiindigten
durchaus identisch, soweit der allgemeine Habitus und die Eigen-
schaften der erhaltenen Korper in Frage kommen. Dagegen weichen
die von mir erhaltenen Analysenzahlen von denmen des genannten
Chemikers nicht uperheblich ab. Von einer Publication meiner Re-
sultate nahm ich Abstand, da es mir nicht gelang, in auf einander fol-
genden Operationen jemals Producte von eindeutiger oder iiberein-
stimmender Zusammensetzung zu erhalten.

Diese Arbeit nahm ich anfangs vorigen Jahres wieder. auf, und
e3 stellte sich dabei heraus, dass bei rigorosem Ansschluss aller Spuren
von Feuchtigkeit, sowohl in der benzolischen Ldsung des Kautschuks,
als auch in dem Salpetrigsduregas, mit grésster Leichtigkeit in einer
Operation fast véllig reines Polyprennitrosit (CioHigNeOs)n erhalten
wird. In seinen Eigenschaften unterscheidet sich dieses Product
dibrigens ganz bedeutend von dem von Harries beschriebenen
Korper ) Ich verzichte indessen auf niiheres Eingehen auf diesen

1} Diese Berichte 34, 2991 {19011

2) lch muss dahingestellt sein lassen, ob diese Verschmdenhext nicht zum
Theil der Verschiedenheit des Ausgangsmaterials zuzuschreiben ist. Meine Ver-
suche beziehen sich stets, wenn nicht anders bemerkt, auf Parakautschuk,
wihrend Hr. Prof. Harries Kautschuk »auns Westafrika«, aber von nicht
niher bezeichneter Provenienz, anwandte. Chemische Evidenz der Isomerie
der Polyprene verschiedener hotanischer Abstammung steht zur Zeit noch
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Gegenstand, da inzwischen Hr. Prof. Harries sich demselben zuge-
wandt bat und ibhm jedenfalls die Prioritit der Publication gebiihrt.

Unlingst hat Ditmar!) iiber das Verhalten von Rohkautschuk
gegen concentrirte Salpetersiure berichtet. Wie schon aus der sehr
geringen Ausbeute an Reactionsproduct hervorgeht, handelt es sich
hier um einen tiefgehenden oxydativen Eingriff, der vorliufig nieht
interpretirbar ist, da jedenfalls secundir Additionsproducte der ver-
schiedenen niederen Stickstoffoxyde an Kautschuk entstehen, die so-
dann durch die im Ueberschuss vorhandene Salpetersiure weiter oxy-
dirt werden. Auch halte ich fiir sehr wohl méglich, dass bei der in
dieser Reaction stattfindenden enormen Wiirmeentwickelung Umlage-
rung des Polyprenkohlenwasserstoffes selbst unter Ringschliessung
stattfindet. I)ie oben erwibnte Wirkung der Salpetersdure bezw. der
Reductionsproducte derselben geht iibrigens auch ganz klar aus der
von Ditmar apgefihrten Analyse seines Reaectionsproductes hervor,
das ausserdem sicherlich nicht einheitlicher Natur ist. Was an Dit-~
mar’s Molekulargewichtsbestimmang klar zu Tage tritt, ist die tief-
greifende Aufspaltung des hochmolekularen Kautschukeolloids. Nach
Allem, was wir iiber oxydative Eingriffe in organische Colloide wissen,
war dies iibrigens vorauszusehen.

Die glinzenden Resultate, zu denen die Anwendung des Nitro-
sylechlorids beim Studinm der Terpene fiihrte, legt den Gedanken
nahe, die Einwirkung dieses Reagens auf Kautschuk niher zu unter-
suchen. Kbenso interessant erschien es mir, die Einwirkang von
Stickstoffdioxyd auf Kauntschuk zu untersuehen, das vor der salpetrigen
Sture jedenfalls den Vorzug bestimmterer ehemischer Individualitis
besitzt. Diese Arbeitsgebiete mochte ich mir fiir einige Zeit vorbe-
halten.

1. Einwirkung von Nitrosylchlorid auf Polypren.

5 g (1 Mol.) gewaschener und mit Aceton extrahirter Parakaut-
schuk wurden in 100 g Benzol gel6st und diese Loésung mit 4.5 g
(1 Mol.) Isoamylnitrit und 3 g Acetylehlorid versetzt. Bereits nach
drei Minuten wurde die Lsung deutlich gelatinds, und nach zehn Mi-
nuten hatte sich eine Gallerte von erheblicher Festigkeit gebildet. Nach

vollig aus. Die Thatsache, dass die verschiedenen Kautschuksorten im tech-
nisch reinen Zustande doch nicht im Entferntesten technisch iquivalent sind,
fillt ja hierbei nur wenig in's Gewicht. Die hohe Wahrscheinlichkeit einer
solchen Isomerie darf aber doch micht iibersehen werden, folglich auch nicht
der Umstand, dass gerade die afrikanischen Kautschuksorten in zahlreichen
Fillen gemischten botanischen Ursprungs sind. Es erscheint mir deshalb
stets genaueste Charakterisirung der verwendeten Sorte wiinschenswerth,
1) Diese Berichte 35, 1401 [1902).
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sebr kurzer Zeit schon wird diese glasklare Gallerte triibe in Folge
Bildung einer Masse feiner Bldschen, die rasch an Grosse zunehmen
und schliesslich die ganze Masse auftreiben. Bei lingerem Stehen
fillt diese blasige Masse unter vdélliger Verfliissigung in sich selbst
zusammen, und es resultirt eine undurchsichtige Losung von erbeblich
dunklerer Firbung als die urspringliche Kautschuklésung. Diese
Losung ldsst sich ziemlich befriedigend durch eine sorgfiltig gewihlte
Qualitit von Filterpapier filtriren und wird dadurch véllig geklirt.
Auf dem Filter verbleibt eine sehr geringe Menge eines feinen
Schiammes, der, wie ich vermuthe, lediglich aus Verunreinigungen des
Kautschuks, hauptsichlich Eiweissstoffen, besteht. Beim Versetzen
der filtrirten Lésung mit absolutemm Alkohol scheidet sich eine feste
colloidale Masse ab, die alle Eigenschaften unversinderten Kautschuks
besitzt, jedoch, wie zun erwarten, eine geringe Menge Chlor, dagegen
nur Spuren von Stickstoff enthiilt. ‘

Es ist mir pie gelungen, die Zersetzung dieser Gallerte zu ver-
hindern. Durch Eintragen derselben in eisgekiihlten Alkohol, sofort
nach ihrer Bildung, scheidet sichb eine hochelastische colloidale Masse
ab, die ausserordentlich schwierig zu behandeln ist, und deren gleich-
falls rasche Zersetzung ich bislang nicht zu verhindern vermochte.
Trotzdem beabsichtige ich, diese Versuche weiterzafiihren, da ver-
schiedene Umstinde darauf hindeuten, dass der aus der Nitrosylchlo-
ridgallerte regenerirte Kautschuk sich von dem -urspriinglichen Para-
kaatschuk in mehreren Punkten unterscheidet.

2. Einwirkung von Stickstoffdioxyd.

Ueber die Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf die ungesittigten
Kohlenwasserstoffe besitzen wir eine Reihe von Beobachtungen?), aus
denen hervorgeht, dass die Constitution der hierbei entstehenden Ad-
ditionsproducte von der Stellung der Aethylenbindaungen im Molekiil
in erheblichem Grade beeinflugst wird. Es erschien daher die Unter-
suchung der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf das Polypren in
mehrfacher Hinsicht von Interesse.

Zu diesem Zwecke wurde in eine einprocentige Losung von ge-
reiniglem Parakautschuk in Benzol Stickstoffdioxyd -eingeleitet, das
durch Erhitzen von Bleinitrat dargestellt wurde. Hierbei tritt bald
Ausscheidung eines amorphen Kérpers in zusammenhingenden, sehr
zerbrechlichen Krusten ein, die sich schon durch kriftiges Schiitteln
des Flascheninhalts in ein grobkérniges Pulver verwandeln. Die so
erhaltene Masse wurde abfiltrirt and mit Benzol gewaschen. Das so

" Gabriel, diese Berichte 18, 1251, 1436, 2438 [1885); 19, 873 [1886].
Wallach, Ann, d. Chem. 241, 288, Schmidt, diese Berichte 34, 619,
3536 (1901,



erhaltene Product hilt idbrigens hartnickig Stickstoffdioxyd (wabr-
scheinlich occludirt) zurfick und verpufft, wenn es in diesem Zustande
im Wasserbade getrocknet wird. Die Trocknung wird daher durch
Liegen an der Luft bewirkt.

Das so erhaltene Product stellt eine sehr zerreibliche, vollig
amorphe Masse von stumpf briunlichgelber Farbe dar, die sich ausser-
ordentlich leicht, schon in der Kilte, in Aceton zu einer tiefbraunen,
etwas 1triiben Losung aufldst. Diese Losung wurde filtrirt und das
krystallklare Filtrat in Wasser eingegossen, wobei sich das Reactions-
product als #usserst feinflockige, gelbe Masse abschied. Der sehr
geringe Filterrtickstand bildet einen zarten, grauen Schlamm, der wohi
nur aus den in durch Coagulation dargestellten Kautschuksorten nie
fehlenden Eiweisskérpern, sowie aus dem von mir friher beschriebenen *)
unléslichen Bestandtheil des Parakautschuks besteht.

Die erwihnte feinflockizge Masse wird abfiltrirt, mit warmem
Wasser neutral gewaschen, gepresst und getrocknet. Sie wird so in
Form einer blasseigelben Masse erhalten, die sich schon zwischen den
Fingern zu einem sammetweichen Pulver zerdriicken ldsst. Der
Korper 16st sich in Aceton mit ausserordentlicher Leichtigkeit, er 16st
sich ebenfalls leichi in Eisessig, Essigsiureanhydrid, Essigester, Ameisen-
siureester, Epichlorhydrin, Nitrobenzol und Anilin. Er ist sehr wenig
16slich in Alkohol, unléslich in Methylalkohol, Aether, Chloroform,
Benzol und Schwefelkohlenstoff. Eine Schmelzpunktbestimmung liess
sich nicht ausfiihren, da der Kérper bei 112° anfingt, unter Dunkel-
firbung zu erweichen, um sodann zu verpuffen unter Hinterlassung
eines volumindsen kohligen Riickstandes.

Die Analyse dieses Kérpers ergab nachstehende Zahlen:

0.1182 g Sbst: 0.2256 g COy, 0.0768 g H20. — 0.1561 g Shst.: 17.0 ecm
N (159, 760 mm).

CoHicN2Op. Ber. C 52.6, H 7.0, N 12.71.
Gof. » 525, » T.1, » 12.75.

Wie ersichtlich, stimmen die erhaltenen Zahlen vorziiglich auf die
berechnete Formel C;,H;sN2Qy, die jedoch bestimmt nicht die Mole-
kulargrésse desselben ausdriickt, woriiber in der Folge ausfiihrlicher
berichtet werden wird.

Obige Versuche wurden mit zwei weiteren, der Kautschukgruppe
angehérigen, aber vou Kautschuk im engeren Sinne wie auch unter
sich wesentlich verschiedenen Substanzen, Balata und Guttapercha,
angestellt, Wegen ibrer im allgemeinen schlechten Loslichkeit in
Benzol wurden diese Substanzen in Chloroform, in der Folge auch
in Schwefelkohlenstoft gelést zur Anwendung gebracht. Hierbei

1Y Diese Berichte 33, 181 [1901).
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wurden dem soeben beschriebenen ganz #hnliche Producte erhalten,
deren Analyse zu Zablen fihrte, die mit den vorstehenden absolut
identisch sind. Das Rohproduct aus Guttapercha wurde genau wie das aus
Parakautschuk gereinigt. Das Rohproduct ans Balata ist jedoch in
Aceton so schlecht loslich, dass eine andere Reinigungsmethode in
Anwendung gebracht werden musste, {iber die ich spiter berichten
werde.

Ob in diesen Verbindungen Nitrosate, Nitrosonitrite oder Dinitro-
verbindungen vorliegen, bin ich vorliufig nicht in der Lage za ent-
scheiden. Die erhaltenen Kérper sind in Ammoniak schon in der
Kiilte, in verdiinnter Natronlauge bei méssigem Erwirmen loslich and
werden aus diesen Ldsungen durch Siuren anscheinend unverindert
gefillt. - Ausserordentlich leicht 18sen sich diese Substanzen in missig
concentrirten, methylalkoholischen Ldsungen von Natriammethylat.
Durch Zusatz von absolutem Alkehol wird aus Letzterem ein Natriom-
salz in Form dunkelbrauner Flocken gefillt, das sich darch Filtriren
und Waschen mit absolatem Alkohol leicht rein erbalten lidsst. Das-
selbe ist sehr leicht ldslich in Wasser und besitzt die Zusammen-
setzung CioHjs NoOyNa. Durch Fillung des in Wasser gelGsten
Natriumsalzes mit Silbernitrat entsteht das entsprechende Silbersalz
C1oHis N3Oy Ag als brauner, gallertiger Niederschlag. In dhnlicher
Woeise ldsst sich eine ganze Reihe verschiedener Salze dieses Korpers
darstellen, deren Zusammensetzung in jedem Falle sich der des Natrium-
salzes anzuschliessen scheint.

Crumpsall, Manchester, 5. Mai 1902.

317. R. Ditmar: Ueber Abkémmlinge des Milchzuckers.
[Aus dem chemischen Institut der Grazer Universitit.]
(Eingegangen am 15. Mai 1902.)

Schon vor lingerer Zeit hat A. Bodart!) im hiesigen Institut
die Beobacbtung gemacht, dass nicht nur Monosen in Acetochlor-
verbindungen {iberfiihrbar sind, sondern auch Biosen, was er am
Milehzucker nachweisen konnte. Der Gegenstand ist spiter von den
HHrn. R. Fischer und E. Frankland Armstrong?), sowie im
hiesigen Institate von R. Foerg?) bei der Maltose weiter verfolgt
worden, und in neuester Zeit haben Fischer und Armstrong®)
gleichfalls den Milchzucker zn untersuchen begonnen. Da ich die

1y Monatsh. f. Chem. 23, 1 [1902]. %) Diese Berichte 34, 2895 [1901).
3) Monatsh. £ Chem. 23, 44 [1902]. % Diese Berichte 35, 841 [1902].





