
Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in EisessiglBsung wird Letztere 
orangegelb gefarbt, wobei dieses Xanthen zum entsprechenden Xanthydrol 
oxydirt wird. Nach Salzsaurezusatz wird die Farbuug vie1 intensiver. 
Dabei bildet sich wahrscheinlich das  betreffende Salz. Auf tannirte 
Baumwolle zieht dieses Oxydationsproduct mit orangerother Farbe. 

B e n  z a l d  e h y d und 0 r t h  o k r e sol m e t h y l  a t  h e r 
vereinigen sieh zu 'einer Substanz, deren Formel aller Wahrscheinlich- 
keit nach durch das  Schema: 

versinnlicht werden kann. Sie stellt weisse Blattchen vom Schmp. 
101-102° dar, die in Alkohol schwer loslich sind. 

C23Ha402. Ber. C 83.13, H 7.22. 
Gef. >> 83.21, ~t 7.17. 

Mit concentrirter Schwefelsaure erhalt man eine orangegelbe Lii- 

Miil h a u s  e n  i./E. Chemieschule. 
sung. 

54%. C. Harries: BZur Chemie des Parakautschukse. 
[ Aus dem I. Berliner Universit~tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 15. August 1902.) 
Soviel man bisher weiss, ist der Parakantschuk ein Kohlen- 

wasserstoff (Clo HI& von sehr hoher, unbekannter MolekulargrBsse. 
Nach den Untersuchungen von C .  0. W e b e r l )  scheint e r  auf ein 
Molekiil CloHla miudestens zwei doppelte Bindungen zu enthalten, d a  
es diesem Forscher gelungen ist, Tetrahalogenide, z. B. ein Tetra- 
bromid (C1OHIB Brc),, zu gewinnen. Ferner ist bekannt, dass der 
Parakautschuk bei der trocknen Destillationa) in Isopren, Trimethyl- 
athylen 3), Dipenten und haher siedende Producte zerfallt. Isopren 
wird durch Erhitzen unter Druck auf 300° in Dipenten iibergefiihrt 3), 

ausserdem sol1 es sich beim langerem Stehen von selbst zu Kautschuk 
polymerisiren. 

9 Diese Berichte 33, 779 [1900]. 
a) 0. B o u c h a r d a t ,  Bull. soc. chim. [2] 24, 112 [1575]; T i l d e n ,  Jouru. 

3, I p a t i e w ,  Journ. fiir prakt. Chem. ['?I, 55, 4 [1897]. 
chem. SOC. 45, 410 [1584]: W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 2 f 7 ,  295 [ISSjj. 
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Auf Grund des Studiums der Halogenadditionsproducte hat  
W e b  e r  1) die Ansicht vertreten, dass der Kautschuk ein AbkBmmling 
der  sogenannten aliphatischen Terpene - ungesiittigter Kohlenwasser- 
stoffe rnit offener Kette - sei. 

Andererseits hat T i l d e n z )  gezeigt, dass TerpentinBl beim Durch- 
leiten durch gluhende Rijhren ebenfalls Isopren liefert. -4us pflanzen- 
physiologischen Griinden erschien es nicht unmiiglich, dass der Kaut- 
schuk zum Terpentinijl in  verwandtschaftlichen Beziehungen stande 
und vielleicht ein PinenabkBmmling sei, d a  die Bromirung auch unter 
Aufhebung einer leicht liisbaren Kernbindung erfolgt sein kann - um SO 

mehr, als unter den trocknen Destillationsproducten des Kautschuks eine 
Tiel griissere Menge Dipenten als  Tsopren (wenigstens nach den bis- 
herigen Angaben) entsteht, Dipenten aber als einfaches Umwandelungs- 
product des Pinens bekannt ist. - Wie ich gleich bemerken will, 
scbeint mir letztere Annahme ausgeschlossen, denn ich glaube es  auf 
experimentellem Wege wahrscheinlich gemacht zu haben, dass der 
Parakautschuk ein Abkiimmling der aliphatischen Terpenkarper ist. 
Es findet somit die Ansicht von W e b  e r  Bestatigung. 

Will man die chemische Structur eines complicirten Naturproductes 
ergrunden, so pfiegt man sich der Methode des Abbaues durch Oxy- 
dation, z. B. mit Permanganat oder Salpetersaure, zu bedienen. D e r  
Parakautschuk ist nun aber ein sehr merkwiirdiges Ding: von Perman- 
ganat wird er fast gnrnicht angegriffen, durch Salpetersaure dagegen 
gleich weitgehend zerstBrt und wahrscbeinlich zu aromatischen Deri- 
vaten oxydirt3). Als ich nun beobachtete, dass der Kautschuk durch 
rohe , gasfijrmige , salpetrige Saure in ein verhaltnissmassig schones, 
stickstoffhaltiges , leicht 1Bsliches Product umgewandelt wurde*), er- 
kannte ich die Mtiglichkeit, auf diese Weise seinen Abbau auszufiihren. 

Nach den bisherigen Ergebnissen meiner Untersuchung stellt sich 
der  Abbau durch die Oxyde des Stickstoffs folgendermaassen dar. Das 
erste Einwirkungsproduct, bei peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit. 
ist ein Nitrosit, ( C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ ) ~ ,  das in allen Liisungsmitteln, auch in 
Alkalien, unliislich ist, und dessen MolekulargrBsse daher vorlaufig 
nicht zu bestimmen war. Diese Eigenschaften sind an sich nicht auf- 
fallend, da  bekannte Nitrosite, wie z. B. Terpinennitrosit, schwer 
ltislich sind und von Alkalien nicht aufgenommen werden. Vielleicht 
ist dieses Nitrosit mit dem Polyprennitrosit, welches W e b e r  in seiner 
letzten Mittheilung 3, erwahnt, identisch. 

1) Diese Berichte 33, 779 [1900!. 
3, Ti lden ,  Journ. chem. Soc. 46 ,  411 [1P84]: vergl. auch Schnlz ,  

3, D i t m a r ,  diese Berichte 35, 1401 [i90'2]. 
3 H a r r i e s ,  diese Berichte 34, 2991 [1901]. 
5, W e b e r ,  dieae Berichte 33, 1947 [190". 

diese Berichte 10, 114 118771. 
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Das unlijsliche Nitrosit ((3x0 HI6 Nz03)= verhalt sich sehr eigen- 
thiimlich, wenn es in wasserfreiem Benzol suspendirt wiihrend 2-3 
Tagen mit einem grossen Ueberschuss an gasformiger, salpetriger Saure 
behandelt wird 1). Man beobachtet Gasentwickelung und allmahliche 
Veranderung seines physikalischen Charakters. Die Substanz verliert 
ihre Unliislichkeit, verandert die Farbe; ausserdem vermehrt sich ihr 
Gewicht erheblich. Das neue Product zeigt jetzt alle die von mir 
friiher fiir das Kautschukpolynitrosit angegebenen Eigenschaften, und 
ich glaube, dass zur Bildung dieses Korpers die Gegenwart von 
Wasser nicht nothwendig ist. Die nahere Untersuchung hat nuu fiir 
dasselbe die Elementarformel C10H15N3 0 s  und die Molekulargrosse 
C2oH30NsOlg ergeben; icb nenne es ,Nitrosit bc. Dureh die erschop- 
fende Behandlung des Kautschuks mit salpetriger Saure ist also ein 
Abbau seines hohen Molekiils van^ c, zu C ~ J  erfolgt. 

Bei Gegenwart von Feuchtigkeit erhilt man auch aus Kautschuk 
ganz regelmassig einen Korper der elementaren Zusammensetzung 
CloH1b Na 0 7  und der Molekulargriisse CzbH30N6014, ,Nitrosit ccc. 
Diese letzten beiden Korper stehen jedenfalls i n  nahem Zusammen- 
hang, und man sollte annehmen, dass i h r  Kohlenstoffgeriist keine er- 
hebliche Structurveranderung gegeniiber dem des Kautschuks selbst 
durch ein so mildes Oxydationsmittel wie die salpetrige Saure erlitten 
hat. Bis jetzt ist wenigsteus meines Wissens bei Kohlenwasserstoffen 
kein Fall von Ringsprengung durch salpetrige Saure oder Unteraalpeter- 
saure bekannt geworden. Das ,Nitrosit b(c habe ich weiter abgebaut 
und zwar durch Salpetersaure und Permanganat. Die Einwirkung 
der S a l p e t e r s a u r e  ergab keine klaren Resultate. Es wurden neben 
Oxalsaure ein fester, wasserunliislicher Korper C ~ O  Hat N5 0 1 4  und eine 
wasserlosliche, stickstoff baltige , olige Saure beobachtet, deren Zu- 
sammensetzung vorlaufig nicht festgestellt werden konnte. Interessant 
ist, dass der feste Korper ganz verschieden ist von demjenigen, 
welchen man bei der directen Oxydation des Kautschuks durch Sal- 
peterslure gewinnt uud der die Zusamrnensetzung und Molekular- 
grosse ClcHla Nz 0 6  hat. 

Mit P e r m a n g a n a t  gelingt es dagegen leicht, das ,Nitrosit br 
zu einem Gemenge fetter Sauren zu zerlegen, in denen Bernsteinsaure 
und Oxalsaure vorwiegen, unter denen aber ke ine  a r o m a t i s c h e  
S a u r e  nachweisbar ist. Oieses Resultat macht es sehr wahrschein- 
lich, dass das ,Nitrosit ba: keine cyelische Gruppirung der Kohlen- 
stoff kette C20 enthalt; denn ein Kohlenwasserstoff rnit offener Kette, 
-..______ 

') Uebrigens habe ich gesehen, dass auch andere Nitrosite, z. B. Terpi- 
neonitrosit, durch iiberschiissige salpetrige Saure vergndert werden; ich beab- 
sichtige, diese Reaction allgernein zu untersuchen. 
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das M y r c e n  l), C1aHlfi, liefert, mit Permanganat ebenfalls Oxalsaure 
und Bernsteinsaure. Durch diese Beobachtung angeregt , untersuchte 
icb das Verhalten des Myrcens bei der Polymerisation. Diese ist sehr 
leii~ht zu bewirken, sei es durch langeres Stehen dieses Kohlenwasser- 
stoffs fiir sich, oder durch mehrstiiridiges Erhitzen im Robr auf 3004 

Unter diesen Polymerisationsproducten kann man zweierlei Arten 
atiterscheiden: Destillirbare und Nichtdestillirbare. Erstere sieden ron 
160--200° bei 12 - 16 mm Druck, enthalten also nach dem Siede- 
purtkt die Molekulargriisse C2oH32; ich nenne sie BDimyrcena .  Die 
nichtdestillirbaren Antheile gewinnt man durch das A bsieden des Di- 
niyrcens als Rackstand; ich nenne sie , P o l y m y r c e n g .  Diese 
Letzteren besitzen kautschukaholiche Eigerischaften , haben aber noch 
nicht die physikalische Structur des Kautschuks. Bebandelt man 
beide Autheile mit salpetriger Saure bei Gegenwart von Feuchtigkeit, 
so erhalt man im ersten Fall aus dem Dimyrcen bei kurzer Ein- 
wirkungsdauer ein schones Nitrosit, welches zu meiner Ueberraschung 
in allen Eigenschaften , seiner Elementarzusammensetzung und Mole- 
kulargrosse CzO H ~ O  N6 0 1 4  den] beschriebenen Nitrosit c drs  Para- 
kautschuks gleicht und welches sich, wie ich glaube, scbliesslich noch 
als mit diesem identisch erweisen wird. 

Das Polymyrcen liefert ebenfalls eio Nitrosit, aber von wesent- 
lich oerschiedener Elementarzusammeusetzung und Molekulargrosse. 
Das Polymyrcennitrosit besitzt die Formel Ch0H56 Nc 018 und krystallisirt 
sogar schiin; in seinen Eigenschaften ahnelt es sehr dem Dimyrcenniti osit. 

Nun wurden gleichzeitig Untersuchungen iiber die Polymerisirbarkeit 
der cyclischen und bicyclischen Koblenwasserstoffe und die Natur der 
dabei entstehenden Producte angestellt. L i m o n e n  und D i p e n t e n  
blieben beim Erhitzen auf 3000 im Rohr grijsstentheils unverartdert, 
P i n  e n  lieferte ein Colophonium; keines von den Polymerisations- 
producten dieser Verbindungen bildet aber  beim Behandeln mit Sal- 
petrigsaure-Gas in Benzol ein Nitrosit wie die Di- und Poly-Myrcene. Da- 
gegen liessen sich leicht Nitrosite ahnlicher Zusammensetziing uud 
Molekulargriisse wie das Polymyrcennitrosit aus den Riickstanden 
der Destillationsproducte des Parakautschuks, welche i m  Vacuum bei 
0.5 mm Druck um ca. 3000 nicht unzersetzt sieden, sowie aus den 
hochsiedenden Producten, welche man durch Erhitzen des Isopreris 
auf 300" i m  Rohr erhalt, isoliren. Durch diese Versuche ist zweifel- 
10s die nahe Verwandtschaft des Myrcens zum Isopren und Kautschuk 
festgestellt; ob Letztei er eiuen eioheitlichen Kohlenwasserstoff oder 
sin Gemenge von hocbmolekularen Iaomeren darstellt, ist vorlliufig 

I) Power  und Kleber,  Pharm. Rundschau (N. F.) 13, 60 [18951; 
Semmler ,  dime Berichte 34, 3122 [IuOI]. 

Beriebte d. D. chem. Gesellschoft. Jahrg. XXXV. 209 



gleichgiiltig. Durch die Isolirung des Dimyrcen - und Polymyrcen- 
Nitrosits , welche sich durcb sehr verschiedene Elementarzusammen- 
setzung und Molekulargriisse von einander unterscheiden ist aber 
auch klar geworden, warum ich zuerst bei den Einwirkungsproductrn 
der Salpetrigsaure auf Parakautschuk stets Kiirper von wechselnder 
Zusammensetzung und Molekulargrosse erhielt. Denn wie ich Grund 
habe anzunehmen, bildet sicb beim Abbau des Parakautschuks durch 
die Oxyde des Stickstoffs bei Gegenwart von Feuchtigkeit zuerst das 
Nitrosit C40Hb6 N6 018,  welcbes bei erscbiipfender Bebandlung mit 
Palpetriger SInre unter Waweraufnahme in 2 Molekiile CPO Ha0 N3 010 

zerfallt. Die Polynitrosite der Formel C P O H ~ O N ~  0 1 4  scbeinen charak- 
teristisch fiir die aliphatischen Diterpene zn sein und reprlisentiren 
Fine neue Klasse von Verbindungen. 

Es bleibt nun noch die Frage zu discutiren, welcheni Umstand 
das Dipenten bei der trocknen Destillation des Parakautschuka 
seine Entstehung verdankt. Ich glaube, dass seine Bildung secundarer 
h'atur ist und von Isopren oder Diisopren herriihrt, welche bei diesem 
pyrogenen Zerfall primar auftreten. Um diesen Ponkt aufzuklaren, 
untersuchte ich die sogenannte ,Dipentenfraction der Kautscbukiilee:, 
welche nach 0. B o u c b a r d a t  aus 5 kg Parakautschuk 2000 g be- 
tragt. Hierbei fand icb, dass dieselbe hochstens ein Drittel Dipenten 
enthllt - es ist also wahrscbeinlich, dass Dipenten zum Kautschuk 
nicht in directen Beziebungen steht - ; Hauptproducte bilden Gemenge 
anderer Kohlenwasserstoffe C1,H16, yon denen icb zwei isolirte. Mog- 
licherweise ist in ihnen das langst gesuchte Diisopren, 

;Z>C . c H ~ .  C H ~ .  CH:C. CH:CH~, 
CHI 

enthalten, welches identisch oder doch nabe verwandt mit dem Myrcen 
sein sollte, und von idem der Kautschuk sich ableitet durch Zu- 
sammentritt einer griisseren Anzabl Molekiile unter Aufbebung je 
einer Doppelbindung. Die Molekulargiisse ist bis zu einem bestimmten 
Grade von der Temperatur abhangig'). 

D a  reines, bei 31° siedendes Isopren sich beim Erbitzen auf 3000 
im Rohr auch nur ziim kleineren Theil zu Dipenten polymerisirt ond 
als Hauptproduct, neben den vorhin erwahnten hochsiedenden Oelen, 
ein anderer Kohlenwasserstoff CloH16 entsteht, so riihrt das Dipenten 
der Kautschukdestillate jedenfalls von intermediar gebildetem Di- 
inopien her. 

'1 Vergl. Ha r r i e s ,  diese Beriehte 35, 1185 [190'2]. 
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E x p e r i m e n t  e 11 e r T h e  il. 
Zur Untersuchung ist nur prima Parakautschuk verwendet worden. 

welcher auf folgendem Wege gereinigt war. 300 g wurden in kleine Stiickchen 
zerschnitten, mit 15 L Benzol in einer Kohlensaure-Atmosphhre Pine Woehe 
lang stehen gelassen, dann von den aufgequollenen Bestandtheilen durch ein 
Poreellanfilter ohne Filtrirpapier getrennt. Die triibe Losung wurde zum 
Sieden erhitzt und heiss durch eine Nutsche mit Filter klar filtrirt. Das 
Filtrat, ca. 12 L, wurde nun mit dem halben Volumen 96-proc. Alkohols versetzt 
und kraftig durehgeschiittelt, wobei sich der grosste Theit des gefallten Kaut- 
schuks zusammenballte und mechanisch getrennt werden konnte. Diese Ope- 
ration, Lbseu in Benzol und Fallen durch Alkohol, wurde mit dem gefiallten Pro- 
duct noch zweimal wiederholt. Es ergab sich, dass iingefahr 70 pCt. des Roh- 
kautschuks in Liisung gebracht werden konnten. Das dreimal gereinigte 
Product wurde zum Schluss iiber concentrirter Schwefelsaure im Vacuum- 
exsiccator getrocknet. Z u  den Versuchen wnrde dieses Praparat in wasser- 
frciem Benzol - 11.5 g auf 1 L - durch mehrtiigiges Digeriren gel6st. 

A 4 h h a u  d e s  P a r a k a u t s c b u k s  d u r c h  O x y d e  d e s  S t i c k s t o f f s .  
i i i t r o s i t  d e s  Parakau t schuks ,  (CloR16N2 0 3 ) ~ .  

Leitete man in  eine auf die beschriebene Art bereitete Liisung 
einen Strom von gasformiger ealpetriger Skure, welche durch ein 
System von mit Chlorcalcium nnd Phosphorpentoxyd beschickten 
Rohren peinlichst getrocknet wurde, so erhielt man alsbald einen 
hellgriinen, colloidalen Niederschlag, der, nachdem er  sich nicht mehr 
vermehrte, nacb ein his zwei Stunden, abfiltrirt und mit Benzal ge- 
waschen wurde. Nach dem Trorknen uher Schwefelsaure im Vacu- 
umexsiccator nirnmt diese Suhstanz eirie schwach griinliche Farbe an 
and wird ein leicht zerreibliches, zartes Pulver. Der Zereetzuogspunkt 
i a t  ungenau uud liegt hei ca 80-I0On. Das Pulver ist ganz uuliis- 
lich i n  Essigester, Aceton, Alkohol, Aether und wird r o n  Alkalien 
nicht anfgeriornmen. Indessen fand ich in Pyridin und Anilin Liisungs- 
mittel; allerdings scheint die L6sung durch diese Substanzen nicht 
ohne Zersetzuiig stattzufinden, da man d s s  Nitrosit nicht nnverlndert 
daraus wiedergewinnen kann. Die Analyse ergab anniihernd nnf das 
norrnale Nitrosit stimmende Werthe: 

C I O H I ~ N S O ~ .  Ber. C 56.60, H 7.55, N 13.21. 
Gef. )) 54.12, 55.37, )) 7.30, 7.15, )) 12.01. 

Durchgreifende Behandlung des Kautschuknitrosits mit salpetriger # '9'' UMre.  

~A'itrosit bc .  Weun man das eben beschriebene, unlosliche Nitrosit, 
siachdem es  durch Einleiten salpetriger Saure aus der RenzolliTsung 
abgeschieden ist, nicht abfiltrirt, sondern zwei bis drei Tage weiter 
niit salpetriger Siiure in der Kalte behandelt, so erhalt man ein 
Product, welches in Essigester und Aceton Ieicht liislich ist iind durch 
'1 erdiinnte Alkalien init hraiinrother Farbe aufgenommen wird; beim 

201% 
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Erwarmen reducirt es stark Fe  h ling’sche Fliissigkeit. Zur Reinigung 
wird die Substanz dreimal in Essigester geliSst und durch absoluten 
Aether daraus gefallt. Der  Zersetzungspunkt des schiinen gelben Pul- 
vers lie@ gegen 1300. Die Analyse verschiedener Praparate  ergab 

C 39.71, 40.53, H 5.10, 5.75, N 13.77, 13.07 
wahrend sich fiir CIOHI~ Ns 0 s  

C 39.34, H 4.92, N 13.77 
berechnet. Die Molekulargewichtsbeatimmung nach der Siedemethode 
mit Aceton im Landsberger-Riiber’schen Apparat ergah die Zaht 
568.2, wahrend fiir CzoH90 Ne O ~ S  sich 600 berechnet. 

Fur diese sowohl, wie die folgenden Molekularbestimmungen sei bemerkt, 
dass die Lhngsmittel, reines Aceton aus der Bisulfitverbindong und Methyl- 
acetat, vorher sehr sorgfgltig rnit Magnesiumsulfat getrocknet und darauf mit 
der 15-kugeligen L e  Bel’schon Colonne auf l/mO genau fractionirt wurden. 
Nur so ist es moglich, bei den hohen Molekulargewichten einigermaassen 
brauchbare Werthc zu erhalten. 

O x y d a t i o n  d e s  Nitrosits b rni t  S a l p e t e r s a u r e .  

15 g Nitrosit b werden in kleinen Portionen allmahl.cb in 150g 
erwarmte Salpetersaure, spec. Gew. 1.4, eingetragen. I)ie Substanz 
16st sich unter Aufschaumen; ist alles eingetragen, so wird noch so 
lange erwarmt, bis die Entwickelung brauner Dampfe geringer wird. 
Dann wird die klare Reactionsfliissigkeit in 4 Theile Wasser gegossen. 
Die hierdurch abgeschiedenen, gelbeu Flocken werden abfiltrirt, ge- 
trocknet (Ausbente 4.2 g) und dann aus Essigester, Aether wiederholt 
umge16st. Es wird so ein zartes dunkelgelbes Pulrer  erhalteu, welches 
in seinen Eigenschaften dern Nitrosit b sehr ahnlich ist. 

Analyse. Mittel von mehreren Bestimmungen 
Ber. C 4.1.48, H 5.48, N 12.39. 
Gef. s 42.69, )) 5.97, 12.45. 

Die Entstehung dieses KiSrpers aus dem Ntrosit 6 
rielleicht folgendermassen 

CooH31NgO14. 

Mo1.-Gem. Ber. 563, gef. in Aceton 591.5. 
erklart sich 

c20H30~6016 - HNOs i- Ha O --* Czo USI N.5 014. 
Das saure Filtrat wird im Vacuum bei 400 Heiztemperatur zur 

Syrupsconsistcnz eingedampft, der Riickstand mit Essigester aufgenom- 
men, wodurch sich die Oxalsaure fast quantitativ abscheiden lasst. 
Nach dem Verdunsten des Essigesters hiuterbleibt ein hellgelbes Oel  
welches in  Wasser leicht lijslich ist, durch Alkalien stark braun ge- 
farbt wird und, mit Ammoniak neutralisirt, ein gelbes, schwerliisliches 
Silbersalz liefei t. 

Dieses Oel scheint eine aliphatische Nitrosaure als Hauptpxoduct 
zu enthzlten. 
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O x y d a t i o n  d e s  A'itrosits b d a r c h  P e r m a n g a n a t .  

T g Nitrosit 6 werden in verdiinnter Kalilauge aufgenommen 
und init 1350 ccrn einer 2-procentigen Permanqanatlosung zuerst in 
der  Kaite, spater bei eiaer Temperatur von 60-80" oxydirt. 

Aus der vom Braunstein abgepressten Lauge kann nach dem 
Eindampfen ein Gemeuge von frtten Sauren isolirt werden, die der 
Hauptsache nach als Bernsteinsaur e und Oxalstiare (Buttersaure?) 
erkannt sind. Diese Oxydation sol1 eingehender studirt werden, da 
sie miiglicherweise noch Aufschluss iiher die Bindungsart der einzelnen 
Molekiile Cj0H~6 unter einander ergeberi wird. 

Nitrosit c. Fl'enn man Parakautschuklosung vermittelst wasser- 
Raltigem Benzol bereitet und in dieselbe einen kraftigen Strom von 
nicht getrockneter, roher, salpetriger Saure (bereitet am Arsenik und 
Salpetersaure, spec. Gew. 1.3) einleitet, so beobachtet man ebenfalls 
zuerst die Bildung eines Products von unloslichen Eigenschaften, 
welches sich aber bald unter Warmeentwickelung verandert und bei 
dreitiigiger Behandlung mit diesem Gase die unloslichen Eigenschaften 
v611ig verliert, voriibergehend ein dickes Oel wird, urn schliesslich als 
dicke, blattrige, goldgelbe Masse zu erstarren. In  diesem Zustande 
wird die Substanz abfiltrirt, mit Benzol gewaschen (Ausbeute ca. 11 g 
aus  5 g Kautschuk) und zwei- bis drei-ma1 durch Losen in Essigester 
und Fiillen mit absolutem Aethw gereiuigt. Der  Zersetzungspunkt 
dieses schonen. gelben Pulvers ist wechselnd und liegt meistens bei 
1300, wurde bisweilen jedoch bei 160" gefunden. Dieses Praparat ist 
eehr oft dargestellt worden, und es hat sich durch sehr eiugehende 
analytische Controlle gezeigt, dass man bei genauer Einhaltung der 
Versnchsbedingongen stets die gleichen, auf die Formel Clo Hl5 N s 0 ~  
stimmenden Werthe erhfilt. 

Ber. C 41.52, H 5.23, N 14.53. 
Gef. s 42.57, 43.74, 42.75, * 4.78, 5.47, 5.31, )) 14.32, 14.20. 

Mol. in Aceton 651. Ber. 5% fiir CaoH-&fiOlr. 

Die Substanz lost sich nicht nniersetzt in Alkalien; es wird 
daraus anscheinend salpetrige Saure abgespalten, ebenso beim Erhitpen 
rnit Amylalkohol, hierbei entsteht ein gelber Kiirper C20H28N401t. Dae 
Nitrosit r, redueirt beim Erwarmen stark F e h l  in  g'sche Fliissigkeit. 
Bei der Oxydation mit Salpetersaure liefert es ahnliche Producte wie 
das Nitrosit b. 

Ich wiirde es nicht unternehmen, diese Substanz als einheitlichee 
lndividuum anzusprechen, wenn nicht die Versuche iiber Myrcen merk- 
wiirdige Stiitzpunkte dafiir geliefert hatten. 
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S y n t h e t i s c h e Ver  s u c h e: Po I y me r i sir u n g d e s M y r  c e n s. 

Das Myrcen wurde nach den Angaben von P o w e r  und K l e b e r ' )  
aus  Bayiil dargestellt, wobei alle Angaben dieser Forscher sich be- 
statigt fanden; es siedet bei ca. 60-62O unter 13 mm Druck 

Myrcen lasst sich durch 4-stiindiges Erhitzen im Rohr auf 3U00 leicht 
zu einem dicken, griinlich-gelben Oel polymerisiren. Dasselbe wurde 
im Vacuum fractionirt; von 50--10O0 unter 13 mm Druck geht haupt- 
sachlich unverandertes Myrcen oder Cyclomyrcen iiber, dann steigt 
das Thermometer schnell, und es siedet etwa ein Drittel der Gesammt- 
menge bei 160 -2200". Dann steigt das  Thermometer wieder schnell, 
und man kann nicht mehr destilliren, da  starke Zersetzung eintritt. 
Der  Riickstand, das  Polymyrcen, wird heim Abkuhlen zahfest, 
schmilzt aber beim Erwarmen und ist Ioslicb in Benzol. 

Die Fraction 160-2000, das D i m y r c e n ,  ist ein farbloses Oek 
mit angenehmem, an Myrcen erinnerndem Geruch. Bisher wurde nur  
sein Verhalten gegen nicht getrocknete salpetrige Saure untersucht. 
Beim Einleiten dieses Gases in eine benzolische Lbsung des Dimyrcens 
entsteht sogleich ein dickes, rothes Oel, welches entweder beini Reiben 
allmahlich erstarrt,  oder durch Lbsen in Essigester und Fallen mit 
Aether leicht in feste Form iiberfuhrbar ist. Aus Essigester und 
Aether gereinigt, bildet das  Dirnyrcennitrosit eine schbne, gelbe Masse 
von undeutlich krystallinischern Gefuge; der Zersetzungspunkt liegt 
genau bei 1630. Ich habe bisher keine Eigenschaft finden kiinnen, 
welcbe es von dem vorher beschriebenen Nitrosit c des Parakautschuks 
unterscheidet, auch die Ergebnisse der Elementaranalyse und Mole- 
culargewichtsbestimmung stimmen iiberein. Das Product aus Dimyrcen 
ist reiner, was aber  nicht verwunderlich erscheint. 

( C I O H I ~ N ~ O ~ ) ~ .  Ber. C 41.52, H 5.23, N 1453. 
Gef. 2 42.10, B 5.25, B 14.35. 

Mol. ber. 578, gef. in Aceton 516. 

Bus dem Polymyrcen des Ruckstandes wurde nach derselben 
Methode das  Polymyrcennitrosit erhal ten; sowohl ausserlich wie in  srinea 
Eigenschaften gleicht es sehr dem Dimyrcennitrosit , nur krystallisirt 
es besser, besonders beim laogsamen Verdunsten seiner Essigesterlij- 
sung in  schragen Tafeln r o m  Zersetzungspunkt 1630. Die Elementar- 
zusammensetzung und Molekulargrbsse ist aber sehr verschieden. 

Cdt,H56NsOls. Ber. C 52.86, H 6.16, N 9.25. 
Gef. * 52.83, )) 6.16, o 9.59, 9.42. 

Mol. ber. 908, gef. in Aceton 896. 
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Es bleibt noch festzustellen, ob dieses Product bei langerem Be- 
bandeln rnit gasformiger salpetriger Saure in das  Dimyreennitrosit ge- 
spnlten wird, etwa nach detn Vorgang: 

Cqo H56 IS6 0;s + 3 Nz 0 3  4- 2 Ha 0 --+ 2 [GO Ha0 NS 0 1 4 1 .  

Bei der Untersuchung der P o l y m e r i s i r u n g  d e s  I s o p r e n s ,  
welche ich gemeinschaftlich mit Hni. Dr. M. W e i s s  ausgefiihrt habe, 
hat sich herausgestellt, dass, wenn ganz reines Isopren (Sdp. 31O) auf 
Y I . W  erhitzt wird, nur wenig Dipenten entsteht, dagegen ein anderer 
Kohlenwasserstoff CloH16 (Sdp. 64-66O, 12 mm Druck) and haher 
siedende Bestandtheile ganz ahnlicher Natur  wie die Di- und Poly- 
Myrcene gewonnen werden konnen, welche schtine N i t r o s i t e  wie 
diese, sogar Ton demselben Zersetzungspunkt 163 O, liefern. Die 
Einzelheiten dieser Theile der Untersuchung , die schon ziemlich ab-  
geschlossen sind, werden spater publicirt werden. 

Di rec te  O x y d a t i o n  d e s  K a u t s c h u k s  mi t  S a l p e t e r s a u r e .  Bereits 
Tor der Veriiffentlichung Di tm ar's habe ich diese Reaction untersucht, 
seine Angaben kann ich bestatigen : sowohl Elemencar-Zusauimensetzung wie 
Mo!ekulargrosse des wasserunloslichen Products deuten auf die Formel 
GI" B12N2Os hin. Es ist mciglich, dass darin ein Stickstoffderivat einer Dihydro- 
oder Tetrahydro-Cuminsaure enthalten ist, der niedrige Gehalt an Wasserstoff 
meist auf das Vorliegen einer cyclischen Verbindung hin. Dieser Korper 
bildet aber nur den kleineren Theil der bei der Einwirkung yon coucentrirter 
Salpetersaure auf Kautschuk entstehenden Substanzen. Dampft man die 
Mutterlaugen ond Waschwasser vom Kijrper CIOHI&O~ vorsichtig im Vacuum 
e,in, so erhalt man als Ruckstand das Hauptproduct, ein hellgelbes Oel, aus 
-iTeichem Oxalsaure herauskrystallisirt. Letztere kann man dnrch Essigester 
(vergl. vorher) yon dem Oel quantitativ trennen. Die Menge der Oxalssure 
hetragt etwa soviel, wie zwei oxydirten Kohlenstoffatomen auf das Molekiil 
C10H16 entspricht. Das Oel ist diinntliissig, lost sich mit brauner Farbe in 
Blkalien und ist, wenn die Salpetersaure mogliclist entfernt wurde, in kaltem 
Wasser schwer ldslich. Dieses Product lieferte, mit Ammoniak vorsichtig neu- 
tralisirt und durch Silbernitrat fractionirt gefgllt, schone, schwer lcisliche, 
gelbe Silbersalze. Die einzelnen Fractioneu zeigen aber nicht wesentlich 
verschiedene Zusammensetzung. 

Es wurde gefunden: Fraction TI. Ag 42.i2, C 23.67, H 2.60, N 4.6. 
-) 111. )> 43.15, b 24.05, \> 2.27, n 4.99. 

Aus den Silbersalzeu lassen sich beim Neutralisiren rnit Salzsaure die 
entsprechenden Oele wiedergewinnen. Ich beabsichtige, diese Silbersalze, die 
nugefahr die Formel CGHsN05 Ag besitzen, weiter zu untersuchen. 

U n  t e  r s u e  h u n g  d e r  K a u  t sc h u kii le. 
Es wurde zunachst die Fraction 150--200n, ,Dipentenfractiona, 

welche beim Destilliren von Parakautscbuk unter gewohnlichem Druck 
gewonnen wird, untersucht. Durch sorgfaltiges Dephlegmiren im Va- 
cuum bei 15-16 mm Druck konnten daraus 4 Fractionen erhaiteii 
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werden. I. Fraction 50-60°, 11. 60-650, 111. 65-70", IV. 70-8UO. 
11. iind 111. bildeten die Hariptmenge und wurden mehrftlch weiter 
dephlegmirt; so werden schliesslicb drei Fractionen erhalten. Die bei- 
den ersten enthalten kein Dipenten, die Letztere besteht zum grossen 
Theil daraus: 

F r a c t i o n  I siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 147--150° unter 761 mm 
Druck, ist farblos, Geruch angenehm, Dao.flo = 0.8286, n,,?o.\* = 1.4962 ; Mo- 
lekularrefraction 45.24. 

Ber. fkr ClOHI6 (2 I=) 44.92. 
n >) C1,&6 (3 '=) 46.94. 

CloHtfi. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. 0 8'7.15, * 12.11. 

Es scheint, dass in dieser Fraction ein Rohlenwasserstoff mit offner Kette 
enthalten ist. 

Frac t ion  TI siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 168--169°, ist farbios, 
Geruoh dipentenartig, giebt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit, 
ffirbt sich mit Brom tiefviolet (charakteristisch), Dao" =0.8309, nD20R = 1.46856. 
Molekularrefraction 45.54. 

Ber. fiir CtoHt6 (2 '=) 45.24. 

Myrcen besitzt nn = 1.4673, Dlj" = 0.5023. 

c10H16. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. )) 87.58, )) 12 06. 

In diesem Kohlenwasserstoff scheint ein news Terpen vorzuliegen. 
Bei den beschriebenen Versucben habe ich mich der geschickten 

Unterstiitzung mehrerer Mitarbeiter zu erfreuen gehabt, der HHrn. 
Dr. H e i n r i c h  W i e l a n d ,  Dr. W i l h e l m  H a a r m a n n  und besondere 
Dr. A r t h u r  B i b e r g e i l ,  denen ich fiir die bewiesene Geduld herz- 
lichen Dank schulde. 

547. M. Dittrich und C. Haasel: 
Trenhungen durch Persulfate in 

[I. M i t t  h ei 1 u n g.] 

Ueber quantitative 
saurer Losung. 

(Eingegangen am 12. August 1902:. 
Bei langereni Erhitzen einer sauren Liisung eines Mangansalzes 

mit A m m o n i u m p e r s u l f a t  wird, wie M a r s h a l l  l) zeigte, das Man- 
gan 81s Superoxjd ausgeschieden, ohne dass sich dabei wesentlicbe 
Mengen ron Permanganat bilden. Diese Reaction geht ebenfalls bei 
Gegenwart ron  Schwefelsaure oder Salpetersanre vor sich nnd verlauft, 
weun keine Halogenwasserstoffsauren zugegen sind, bei Innehaltung 
gewisser Versuchsbedinguugen quantitativ. Sie liisst sich aber auch 

1) Chem. News 53, 76. 




