Durch Oxydation mit Bleisuperoxyd in Eisessiglésung wird Letztere
orangegelb gefirbt, wobei dieses Xanthen zum entsprechenden Xanthydrol
oxydirt wird. Nach Salzsiurezusatz wird die Firbung viel intensiver.
Dabei bildet sich wahrscheinlich das betreffende Salz. Auf tannirte
Baumwolle zieht dieses Oxydationsproduct mit orangerother Farbe.

Benzaldehyd und Orthokresolmethylither

vereinigen sich zu ‘einer Substanz, deren Formel aller Wahrscheinlich-
keit pach durch das Schema:

CH.CsH;,
versionlicht werden kann. Sie stellt weisse Blittchen vom Schmp.
101—102° dar, die in Alkohol schwer léslich sind.
023H2402. Ber. C 83.13, H 7.22.
Gef. » 83.21, » 7.17.
Mit concentrirter Schwefelsiure erhilt man eine orangegelbe Lo-
sung.
Miilhausen i./E. Chemieschule.

6468, C. Harries: »Zur Chemie des Parakautschuksc.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.)
(Eingegangen am 15. August 1902.)

Soviel man bisher weiss, ist der Parakautschuk ein Kohlen-
wasserstoff (Cyp His): von sehr hoher, unbekannter Molekulargrosse.
Nach den Untersuchungen von C. O. Weber!) scheint er auf ein
Molekiil Cio Hyg mindestens zwei doppelte Bindungen zu enthalten, da
es diesem Forscher gelungen ist, Tetrahalogenide, z. B. ein Tetra-
bromid (CioHigBri)z, zu gewinnen. Ferner ist bekannt, dass der
Parakautschuk bei der trocknen Destillation?) in Isopren, Trimethyl-
dthylen3), Dipenten und héher siedende Producte zerfillt. Isopren
wird durch Erhitzen unter Druck auf 300° in Dipenten ibergefiibrt?),
ausserdem soll es sich beim lingerem Stehen von selbst zu Kautschuk
polymerisiren.

) Diese Berichte 33, 779 [1900)

?) G.Bouchardat, Bull. soc. chim. [2] 24, 112 [1875]; Tilden, Journ.
chem. Soc. 45, 410 [1884]: Wallach, Ann. d. Chem. 227, 295 [1885].

% Ipatiew, Journ. fir prakt. Chem. [2], 55, 4 [1897].
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Auf Grund des Studiams der Halogenadditionsproducte hat
Weber!) die Ansicht vertreten, dass der Kautschuk ein Abkémmling
der sogenannten aliphatischen Terpene -— ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe mit offener Kette — sei.

Andererseits hat Tilden?) gezeigt, dass Terpentindl beim Durch-
leiten durch glihende Rohren ebenfalls Ysopren liefert. Aus pfanzen-
physiologischen Griinden erschien es nicht unmdglich, dass der Kaut-
schuk zum Terpentingl in verwandtschaftlichen Beziehungen stinde
und vielleicht ein Pinenabk&mmling sei, da die Bromirung auch unter
Aufhebung einer leicht lisbaren Kernbindung erfolgt sein kann — um so
mehr, als unter den trocknen Destillationsproducten des Kautschuks eine
viel grossere Menge Dipenten als Isopren (wenigstens nach den bis-
herigen Angaben) entsteht, Dipenten aber als einfaches Umwandelungs-
product des Pinens bekannt ist. — Wie ich gleich bemerken will,
scheint mir letztere Annahme ausgeschlossen, denn ich glaube es auf
experimentellem Wege wahrscheinlich gemacht zu haben, dass der
Parakautschuk ein Abkémmling der aliphatischen Terpenkdrper ist.
Es findet somit die Ansicht von Weber Bestiitigung.

Will man die chemische Structur eines complicirten Naturproductes
ergriinden, so pflegt man sich der Methode des Abbaues durch Oxy-
dation, z. B. mit Permanganat oder Salpetersiiure, zu bedienen. Der
Parakautschuk ist nun aber ein sehr merkwiirdiges Ding: von Perman-
ganat wird er fast garnicht angegriffen, durch Salpetersiure dagegen
gleich weitgehend zerstért und wahrscheinlich zu aromatischen Deri-
vaten oxydirt?). Als ich nun beobachtete, dass der Kautschuk durch
rohe, gasformige, salpetrige Séure in ein verhiltnissmissig schénes,
stickstoffhaltiges, leicht ldsliches Product umgewandelt wurde?), er-
kannte ich die Méglichkeit, 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, (C1oH;sN30s)x, das in allen Losungsmitteln, auch in
Alkalien, unldelich ist, und dessen Molekulargrosse daher vorldufig
nicht zu bestimmen war. Diese Eigenschaften sind an sich nicht auf-
fallend, da bekannte Nitrosite, wie z. B. Terpinennitrosit, schwer
l6slich sind und von Alkalien nicht aufgenommen werden. Vielleicht
ist dieses Nitrosit mit dem Polyprennitrosit, welches Weber in seiner
letzten Mittheilung®) erwihnt, identisch.

1) Diese Berichte 83, 779 (19001

% Tilden, Journ. chem. Soc. 4%, 411 [1884]: vergl. auch Schulz,
disse Berichte 10, 114 [1877].

3 Ditmar, diese Berichte 35, 1401 [1902].

4 Harries, diese Berichte 34, 2991 [1901]

%) Weber, diese Berichte 35, 1947 [1902).




Das unlésliche Nitrosit (CioHygN20jg): verhilt sich sehr eigen-
thiimlich, wenn es in wasserfreiem Benzol suspendirt wihrend 23
Tagen mit einem grossen Ueberschuss an gasférmiger, salpetriger S&ure
behandelt wirdl). Man beobachtet Gasentwickelung und allméhliche
Verinderung seines physikalischen Charakters. Die Substanz verliert
ibre Unléslichkeit, verdndert die Farbe; ausserdem vermehrt sich ibr
Gewicht erheblich., Das neue Product zeigt jetzt alle die von mir
friiher fiir das Kautschukpolynitrosit angegebenen Eigenschaften, und
ich glaube, dass zur Bildung dieses Kaorpers die Gegenwart von
Wasser nicht nothwendig ist. Die nihere Untersuchung hat nun fiir
dasselbe die Elementarformel C;oH;;N30s; und die Molekulargrosse
CaoH39Ng Oy¢ ergeben; ich nenne es »Nitrosit b«<. Durch die erschop-
fende Behandlung des Kautschuks mit salpetriger Siure ist also ein
Abbaa seines hohen Molekils vorn C, zu O, erfolgt.

Bei Gegenwart von Feuchtigkeit erhilt man auch aus Kautschuk
ganz regelmissig einen Korper der elementaren Zusammensetzung
CioH;s N3O; und der Molekulargrosse CgyHsoNgOjs, »Nitrosit c«.
Diese letzten beiden Korper stehen jedenfalls in nahem Zusammen-
bang, und man sollte annehmen, dass ibr Kohlenstoffgeriist keine er-
hebliche Structurverinderung gegeniiber dem des Kautschuks selbst
durch ein so mildes Oxydationsmittel wie die salpetrige Séure erlitten
hat. Bis jetzt ist wenigstens meines Wissens bei Kohlenwasserstoffen
kein Fall von Ringsprenguog durch salpetrige Séure oder Untersalpeter~
siure bekannt geworden. Das »Nitrosit b« habe ich weiter abgebaut
und zwar durch Salpetersinre und Permanganat. Die Einwirkung
der Salpetersdure ergab keine klaren Resultate. Es wurden neben
Oxalsdure ein fester, wasserunléslicher Korper Cio H3y N; 014 und eine
wasserldsliche, stickstoffbaltige, Olige Sidure beobachtet, deren Zu-
sammensetzung vorlidufig 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-
petersiure gewiont und der die Zusammensetzang und Molekular-
grosse C1oHy2 N2 Og hat,

Mit Permanganat gelingt es dagegen leicht, das »Nitrosit be
zu einem Gemenge fetter Sduren zu zerlegen, in denen Bernsteinsiiure
und Ozalsiure vorwiegen, unter denen aber keine aromatische
Sidure nachweisbar ist. Dieses Resultat macht es sebhr wahrschein-
lich, dass das »Nitrosit b« keine ecyclische Gruppirung der Kohlen-
stoffkette Cop enthilt; denn ein Kohlenwasserstoff mit offener Kette,

Y Usebrigens habe ich gesehen, dass auch andere Nitrosite, z. B. Terpi-

neunitrosit, darch @berschiissige salpetrige Siure verindert werden; ich beab-
sichtige, diese Reaction allgemein zu untersuchen.
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das Myrcen 1), CypHig, liefert, mit Permanganat ebenfalls Oxalséiure
und Bernsteingéiure. Durch diese Beobachtung angeregt, untersuchte
ich das Verhalten des Myrcens bei der Polymerisation. Diese ist sebr
leicht zu bewirken, sei es durch lingeres Stehen dieses Kohlenwasser-
stoffs fir sich, oder durch mehrstindiges Erhitzen im Rohr auaf 300°

Unter diesen Polymerisationsproducten kann man zweierlei Arten
unterscheiden: Destillirbare und Nichtdestillirbare. Erstere sieden von
160—200° bei 12 —16 mm Druck, enthalten also nach dem Siede-
punkt die Molekulargrésse CooHse; ich nenne sie »Dimyrecen«. Die
nichtdestillirbaren Antheile gewinnt wan durch das Absieden des Di-
myrcens als Riickstand; ich nenne sie »Polymyrcen¢. Diese
Letzteren besitzen kautschukiihuliche Eigenschaften, haben aber noch
nicht die physikalische Structur des Kautschuks. Behandelt man
beide Antheile mit salpetriger Sdure bei Gegenwart von Feuchtigkeit,
so erbilt 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-
kulargrésse CooHszyNsOy4 dem beschriebenen Nitrosit ¢ des Para-
kautschuks gleicht und welches sich, wie ich glaube, schliesslich noch
als mit diesem identisch erweisen wird.

Das Polymyrcen liefert ebenfalls ein Nitrosit, aber von wesent-
lich verschiedener Elementarzusammensetzung und Molekulargrosse.
Das Poly myrcennitrosit besitzt die Formel Cyo Hys Ng O15 und krystallisirt
sogar schén; in seinen Eigenschaften dhnelt es sehr dem Dimyreennitrosit.

Nun warden gleichzeitig Untersuchungen iiber die Polymerisirbarkeit
der cyclischen und bicyclischen Kohlenwasserstoffe und die Natar der
dabei entstehenden Producte angestellt. Limonen und Dipenten
blieben beim Erhitzen auf 300° im Rohr grisstentheils unverindert,
Pinen lieferte ein Colophonium; keines von den Polymerisations-
producten dieser Verbindungen bildet aber beim Behandeln mit Sal-
petrigsiiure-Gas in Benzol ein Nitrosit wie die Di- und Poly-Myrcene. Da-
gegen liessen sich leicht Nitrosite #hnlicher Zusammensetzang und
Molekulargréosse wie das Polymyrcennitrosit aus den Riickstdnden
der Destillationsproducte des Parakautschuks, welche im Vacuum bei
0.5 mm Druck aom ca. 300° nicht unzersetzt sieden, sowie aus den
hochsiedenden Producten, welche man durch Erhitzen des Isoprens
auf 300" im Rohr erhilt, isoliren. Durch diese Versuche ist zweifel-
los die nahe Verwandtschaft des Myrcens zum Isopren und Kautsechuk
festgestellt; ob Letzterer einen einheitlichen Kohlenwasserstoff oder
ein Gemenge von hochmolekularen Isomeren darstellt, ist vorldufig

1) Power und Kleber, Pharm. Rundschau (N. F.) 13, 60 (1895];
Semmler, diese Berichte 34, 3122 [1y01].

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 209
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gleichgiiltiz. Durch die Isolirung des Dimyrcen- und Polymyrcen-
Nitrosits, welche sich durch sehr verschiedene Elementarzusammen-
setzung und Molekulargrésse von einander unterscheiden; ist aber
auch klar geworden, warum ich zuerst bei den Einwirkungsproducten
der Salpetrigsiure auf Parakautschuk stets Kérper von wechselnder
Zusammensetzung und Molekulargrésse erhielt. Denn wie ich Grund
habe anzunehmen, bildet sich beim Abbau des Parakautschuks durch
die Oxyde des Stickstoffs bei Gegenwart von Feuchtigkeit znerst das
Nitrosit CsHseNgO1s, welches bei erschdpfender Bebandlung mit
salpetriger Siure unter Wasseraufnahme in 2 Molekiile CgqHjg N3Oy,
zerfillt. Die Polynitrosite der Formel CoHgoNgO14 scheinen charak-
teristisch fiir die aliphatischen Diterpene zn sein und repriisentiren
eine neue Klasse von Verbindungen.

Es bleibt nun noch die Frage zu discutiren, welchem Umstand
das Dipenten bei der trockmen Destillation des Parakautschuks
seine Entstehong verdankt. Ich glaube, dass seine Bildung secundirer
Natur ist und von Isopren oder Diisopren herriihrt, welche bei diesem
pyrogenen Zerfall primir auftreten. Um diesen Punkt aufzukldren,
untersuchte ich die sogenannte »Dipentenfraction der Kautschukéles,
welche nach G. Bouchardat aus 5 kg Parakautschuk 2000 g be-
trigt. Hierhei fand ich, dass dieselbe hdchstens ein Drittel Dipenten
enthilt — es ist also wahrscheinlich, dass Dipenten zum Kautschuk
nicht in directen Beziehungen steht ~; Hauptproducte bilden Gemenge
anderer Kohlenwasserstoffe CioHjg, von denen ich zwei isolirte. Még-
licherweise ist in ihnen das lingst gesuchte Diisopren,

CHj_

CHE/C.CHQ.CHQ.CH:Q.CH:CHQ,

CH;

enthalten, welches identisch oder doch nahe verwandt mit dem Myrcen
sein sollte, und von ldem der Kautschuk sich ableitet durch Zu- -
sammentritt einer grdsseren Anzahl Molekiile unter Aufhebung je
einer Doppelbindung. Die Molekulargrdsse ist bis zu einem bestimmten
Grade von der Temperatur abhingig!).

Da reines, bei 31° siedendes Isopren sich beim Erhitzen auf 3000
im Rohr auch nur zonm kleineren Theil zu Dipenten polymerisirt und
als Bauptproduct, neben den vorhin erwihnten hochsiedenden Oelen,
ein anderer Kohlenwasserstoff CioHi: entsteht, so riibrt das Dipenten
der Kautschukdestillate jedenfalls von intermediir gebildetem Di-
isopren her.

1) Vergl. Harries, diese Berichte 35, 1185 [1902].



Experimenteller Theil

Zur Untersuchung ist nur prima Parakautschuk verwendet worden,
welcher auf folgendem Wege gereinigt war. 300 g wurden in kleine Stiickchen
zerschoitten, mit 15 L Benzol in einer Kohlensiure-Atmosphére eine Woche
lang stehen gelassen, dann von den aufgequollenen Bestandtheilen durch ein
Porcellanfilter ohne Filtrirpapier getrennt. Die tribe 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 versetat
und kriftig durchgeschiittelt, wobei sich der grosste Theil des gefillten Kaut-
schuks zosammenballte und mechanisch getrennt werden konnte. Diese Ope-
ration, Lésen in Benzol und Fillen durch Alkohol, wurde mit dem geféllten Pro-
duct noch zweimal wiederholt. Es ergab sich, dass ungefihr 70 pCt. des Roh-
kautschuks in Losung gebracht werden komnten. Das dreimal gereinigte
Product wurde zum Schluss iiber concentrirter Schwefelsiure im Vacuum-
exsiccator getrockmet. Zu den Versuchen wurde dieses Priiparat in wasser-
freiem Benzol — 11.5 g auf 1 L — durch mehrtagiges Digeriren geldst.

Abbau des Parakautschuks durch Oxyde des Stickstoffs.
Nitrosit des Parakautschuks, (CioHis No Og)x.

Leitete man in eine auf die beschriebene Art bereitete Losung
einen Strom von gasformiger salpetriger SHure, welche durch ein
System von mit Chlorcaleium wund Phosphorpentoxyd beschickten
Rohren peinlichst getrocknet wurde, so erhielt man alsbald einen
hellgriinen, colloidalen Niederschlag, der, nachdem er sich nicht mehr
vermehrte, nach ein bis zwei Stunden, abfiltrirt und mit Benzol ge-
waschen wurde. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure im Vacu-
umexsiccator nimmt diese Substanz eine schwach griinliche Farbe an
und wird ein leicht zerreibliches, zartes Pulver. Der Zersetzungspunkt
ist ungenau und liegt bei ca 80—100" Das Pulver ist ganz unlés-
lich in Essigester, Aceton, Alkohol, Aether und wird von Alkalien
nicht anfgenommen. Indessen fand ich in Pyridin nnd Anilin L&sungs-
mittel; allerdings scheint die L&sung durch diese Substanzen nicht
ohne Zersetzung stattzufinden, da man das Nitrosit nicht unverindert
daraus wiedergewinnen kann. Die Analyse ergab anndhernd auf das
normale Nitrosit stimmende Werthe:

CioH;sN203. Ber. C 56.60, H 17.53, N 13.21.
Gef. » 54.12, 55.37, » 7.89, 7.18, » 12.01.

Durchgreifende Behandlung des Kautschuknitrosits mit salpetriger Sdure.

» Nitrosit b«. Wenn man das eben beschriebene, unlésliche Nitrosit,
nachdem es durch Einleiten salpetriger Siure aus der Benzolldsung
abgeschieden ist, picht abfiltrirt, sondern zwei bis drei Tage weiter
mit salpetriger Siiure in der Kilte behandelt, so erhilt man ein
Produet, welches in Essigester und Aceton leicht 18slich ist nnd durch
verdinnte Alkalien mit braunrother Farbe aufgenommen wird; beim

200 *



3262

Erwiirmen reducirt es stark Fehling’sche Flissigkeit. Zur Reinigung

wird die Substanz dreimal in Essigester geldst und durch absoluten

Aether daraus gefillt. Der Zersetzungspunkt des schénen gelben Pul-

vers liegt gegen 1300 Die Analyse verschiedener Préparate ergab
C 389.71, 40.53, H 5.10, 5.75, N 13.77, 13.07

wihrend sich fiir CigHj; N3Os

C 39.34, H 4.92, N 13.77
berechnet. Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode
mit Aceton im Landsberger-Riiber’schen Apparat ergab die Zah}
568.2, wihrend fiir CgoHyoNiOge sich 600 berechnet.

Fiir diese sowohl, wie die folgenden Molekularbestimmungen sei bemerkt,
dass die Losungsmittel, reines Aceton aus der Bisulfitverbindung und Methyl-
acetat, vorher sehr sorgfiltig mit Magnesinumsulfat getrocknet und darauf mit
der 15-kugeligen Le Bel’schen Colonne auf '/50® genau fractionirt wurden.
Nur so ist es méglich, bei den hohen Molekulargewichten einigermaassen
brauchbare Werthe zu erhalten.

Oxydation des Nitrosits b mit Salpetersiure.

15 g Nitrosit b werden in kleinen Portionen allmihlich in 150 g
erwirmte Salpetersiure, spec. Gew. 1.4, eingetragen. Die Substanz
16st sich unter Aufschiumen; ist alles eingetragen, so wird noch so
lange erwiirmt, bis die Entwickelung brauner Dimpfe geringer wird.
Dann wird die klare Reactionsfliissigkeit in 4 Theile Wasser gegossen.
Die hierdurch abgeschiedenen, gelben Flocken werden abfiltrirt, ge-
trocknet (Ausbeute 4.2 g) und dann aus Essigester, Aether wiederholt
umgelést. Es wird so ein zartes dunkelgelbes Pulver erhalten, welches
in seinen Eigenschaften dem Nitrosit b sehr dhnlich ist.

Analyse. Mittel von mehreren Bestimmungen

CgoHs N5 O, Ber. C 4248, H 548, N 12.39,
Gef. » 42,69, » 597, » 12.45.
Mol.-Gew. Ber. 565, gef. in Aceton 591.5.

Die Entstehung dieses Korpers aus dem Nitrosit b erklirt sich

vielleicht folgendermassen
CaoH3oNg 016 — HNO; + Hy O —> Cyo H3 N5 Oy

Das saure Filtrat wird im Vacuum bei 40° Heiztemperatur zur
Syrupsconsistenz eingedampft, der Riickstand mit Essigester aufgenom-
men, wodurch sich die Oxalséiure fast quantitativ abscheiden lisst.
Nach dem Verdunsten des Essigesters hinterbleibt ein hellgelbes Oel
welches in Wasser leicht loslich ist, durch Alkalien stark brann ge-
firbt wird und, mit Ammoniak neutralisirt, ein gelbes, schwerldsliches
Silbersalz liefe:t.

Dieses Oel acheint eine aliphatische Nitrosdure als Hauptproduct
zu enthalten.



Oxydation des Nitrosits b dorch Permanganat,

7 g DNitrosit b werden in verdiinnter Kalilauge aufgenommen
und mit 1350 cem einer 2-procentigen Permanganatlésung zuerst in
der Kilte, spiter bei einer Temperatur von 60—80° oxydirt.

Aus der vom Brauustein abgepressten Lauge kann nach dem
Eindampfen ein Gemenge von fetten Siuren isolirt werden, die der
Hauptsache nach als Bernsteinsiure und Oxalsiure (Buttersiure?)
erkannt sind. Diese Oxydation soll eingehender studirt werden, da
sie moglicherweise noch Aufschluss iber die Bindungsart der einzelnen
Molekiile CyHy¢ unter einander ergeben wird.

Nitrosit ¢.  Wenn man Parakautschuklsung vermittelst wasser-
haltigem Benzol bereitet und in dieselbe einen kriftigen Strom von
nicht getrockneter, roher, salpetriger Sidure (bereitet aus Arsenik und
Salpetersiure, spec. Gew. 1.3) einleitet, so beobachtet man ebenfalls
zuerst die Bildung eines Products von unlbslichen Eigenschaften,
welches sich aber bald unter Wirmeentwickelung verindert und bei
dreitéigiger Bebandlung mit diesem Grase die unldslichen Eigenschaften
vollig verliert, voriibergehend ein dickes Oel wird, um schliesslich als
dicke, blittrige, goldgelbe Masse zu erstarren. In diesem Zustande
wird die Substanz abfiltrirt, mit Benzol gewaschen (Ausbeute ca.11g
aus 5 g Kautschuk) und zwei- bis drei-mal durch Losen in Essigester
und Fillen mit absolutem Aether gereinigt. Der Zersetzangspunkt
dieses schonen. gelben Pulvers ist wechselnd und liegt meistens bei
130°, wurde bisweilen jedoch bei 160° gefunden. Dieses Priparat ist
sehr oft dargestellt worden, und es hat sich durch sehr eingehende
analytische Controlle gezeigt, dass man bei genauer Einhaltung der
Versuchsbedingungen stets die gleichen, auf die Formel C,q Hy5 N3Oy
stimmeuden Werthe erhilt.

Ber. C 41.52, H 523, N 14.53.
Gef. » 42.87, 42.74, 42,78, » 4.78, 547, 5.31, » 14.32, 14.20.

Mol. in Aceton G51. Ber. 578 fiir CgnguN(;Ou.

Die Substanz 18st sich nicht uncersetzt in Alkalien; es wird
daraus anscheinend salpetrige Sdure abgespalten, ebenso beim Erhitzen
mit Amylalkohol, hierbei entsteht ein gelber Korper CagHzg Ny Oye. Das
Nitrosit ¢ reducirt beim Erwiirmen stark Fehling’sche Fliissigkeit.
Bei der Oxydation mit Salpetersiiure liefert es dhuliche Producte wie
das Nitrosit b.

Ich wiirde es nicht unternehmen, diese Substanz als einheitliches
Individuom anzusprechen, wenn nicht die Versuche iiber Myrcen merk-
wiirdige Stiitzpunkte dafiir geliefert hitten.
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Synthetische Versuche: Polymerisirung des Myrcens.

Das Myrcen wurde nach den Angaben von Power und Kleber!)
aus Bay6l dargestelit, wobei alle Angaben dieser Forscher sich be-
stitigt fanden; es siedet bei ca. 60—62° unter 13 mm Druck.

Myrcen lisst sich durch 4-stiindiges Erhitzen im Rohr auf 3000 leicht
zu einem dicken, griinlich-gelben Oel polymerisiren. Dasselbe wurde
im Vacuum fractionirt; von 50—100° unter 13 mm Druck geht hauapt-
gdchlich unverindertes Myrcen oder Cyclomyreen iiber, dann steigt
das Thermometer schnell, und es siedet etwa ein Drittel der Gesammt-
menge bei 160 —200°. Dann steigt das Thermometer wieder schnell,
und man kann nicht mehr destilliren, da starke Zersetzung eintritt.
Der Riickstand, das Polymyrcen, wird heim Abkiihlen zihfest,
schmilzt aber beim Erwirmen und ist 18slich in Benzol.

" Die Fraction 160—200°, das Dimyrcen, ist ein farbloses Oel
mit angenehmem, an Myrcen erinnerndem Geruch. Bisher wurde nur
sein Verhalten gegen nicht getrocknete salpetrige Sdure untersucht.
Beim Einleiten dieses Gases in eine benzolische Lsung des Dimyrcens
entsteht sogleich ein dickes, rothes Oel, welches entweder beim Reiben
allméhlich erstarrt, oder durch Loésen in Essigester und Fillen mit
‘Aether leicht in feste Form iberfilhrbar ist. Aus Essigester und
Aether gereinigt, bildet das Dimyrcennitrosit eine schine, gelbe Masse
von undeutlich krystallinischem Gefiige; der Zersetzangspunkt liegt
genau bei 1630, Ich habe bisher keine Eigenschaft finden kénnen,
welche es von dem vorher beschriebenen Nitrosi¢t ¢ des Parakautschuks
unterscheidet, aunch die Ergebnisse der Elementaranalyse und Mole-
culargewichtsbestimmung stimmen idberein. Das Product aus Dimyrcen
ist reiner, was aber nicht verwunderlich erscheint.

(C10H15N3O7)a. Ber. C 41.52, H 5.23, N 14.53.
Gef. » 42,10, » 5.25, » 14.85.

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

Aus dem Polymyrcen des Riickstandes wurde nach derselben
Methode das Polymyrcennitrosit erhalten; sowohl dusserlich wie in geinen
Eigenschafien gleicht es sehr dem Dimyrcennitrosit, nar krystallisirt
es besser, besonders beim langsamen Verdunsten seiner Essigesterli-
sung in schrigen Tafeln vom Zersetzungspunkt 163° Die Elementar-
zusammensetzung und Molekulargrésse ist aber sehr verschieden.

Cs»Hz6Ng 0. Ber. C 52.86, B 6.16, N 9.25,
Gef, » 52.83, » 6.16, » 9.59, 9.42.
Mol. ber. 908, gef. in Aceton §96.
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Es bleibt noch festzustellen, ob dieses Product bei lingerem Be-
handeln mit gasformiger salpetriger Sdure in das Dimyrcennitrosit ge-
spalten wird, etwa nach dem Vorgang:

CioHss Ns Ogs + 8 N2 O3 + 2H30 —> 2[Ca0 Hyo Ng Oy4].

Bei der Untersuchung der Polymerisirung des Isoprens,
welche ich gemeinschaftlich mit Hrn. Dr. M. Weiss ausgefihrt habe,
hat sich herausgestellt, dass, wenn ganz reines Isopren (Sdp. 31%) auf
3009 erhitzt wird, nur wenig Dipenten entsteht, dagegen ein anderer
Kohlenwasserstoff CioHis (Sdp. 64—66°, 12 mm Druck) und héher
siedende Bestandtheile ganz dhunlicher Natur wie die Di- und Poly-
Myrcene gewonnen werden koénnen, welche schéne Nitrosite wie
diese, sogar von demselben Zersetzungspunkt 163°, liefern. Die
Einzelheiten dieser Theile der Untersuchung, die schon ziemlich ab-
geschlossen sind, werden spiter puablicirt werden.

Directe Oxydation des Kautschuks mit Salpetersiure. Bereits
vor der Veriffentlichung Ditmar’s habe ich diese Reaction untersucht,
seine Angaben kann ich bestitigen: sowohl Elementar-Zusammensetzung wie
Molekulargrosse des wasserunléslichen Products deuten auf die Formel
CioH1a N3 Os hin. Es ist mdglich, dass darin ein Stickstoffderivat einer Dihydro-
oder Tetrahydro-Cuminsiure enthalten ist, der niedrige Gehalt an Wasserstoff
weist auf das Vorliegen einer cyclischen Verbindung hin. Dieser Kérper
bildet aber nur den kleineren Theil der bei der Einwirkung von concentrirter
Salpetersidure auf Kautschuk entstehenden Substanzen. Dampft man die
Mutterlaugen und Waschwisser vom Kérper CigHsNyOg vorsichtigim Vacuum
ein, 50 erhilt man als Riickstand das Hauptproduct, ein hellgelbes Oel, aus
welchem Oxalssure herauskrystallisict. Letztere kann man durch Essigester
{vergl. vorher) von dem Oel quantitativ trennen. Die Menge der Oxalsiure
betragt etwa soviel, wie zwei oxydirten Kohlenstoffatomen auf das Molekiil
CioHis entspricht. Das Oel ist diinnfliissig, 16st sich mit brauner Farbe in
Alkalien und ist, wenn die Salpetersiure moglichst entfernt warde, in kaltem
Wasser schwer 1oslich. Dieses Product lieferte, mit Ammoniak vorsichtig neu-
tralisirt und durch Silbernitrat fractionirt gefallt, schéne, schwer lasliche,
gelbe Silbersalze. Die einzelnen Fractionen zeigen aber nicht wesentlich
verschiedene Zusammensetzung.

Es wurde gefunden: Fraction II. Ag 42.72, C 23.67, H 2.60, N 4.6.

> IIL  » 43.15, » 24.05, > 2.27, » 4.99.

Aus den Silbersalzen lassen sich beim Neutralisiren mit Salzsiure die
entsprechenden QOele wiedergewinnen. Ich beabsichtige, diese Silbersalze, die
ungefihr die Formel CsHaNOsAg besitzen, weiter zu untevsuchen.

Untersuchung der Kautschukdle.

Es wuarde zunichst die Fraction 150—200", »Dipentenfractione,
welche beim Destilliren von Parakautschuk unter gewohnlichem Druck
gewonnen wird, untersucht. Dureh sorgfiltiges Dephlegmiren im Va-
cuum bei 15—16 mm Druck konnten daraws 4 Fractionen erhalten



3266
werden. 1. Fraction 50—60° IL. 60—65°, TIL. 65—70" IV. 70—800.
II. und IIL. bildeten die Hauprmenge und wurden mehrfach weiter
dephlegmirt; so werden schliesslich drei Fractionen erhalten. Die bei-
den ersten enthalten kein Dipenten, die Letztere besteht zum grossen
Theil daraus:

Fraction I siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 147—150° unter 761 mm
Druck, ist farblos, Geruch angenehm, D20-5° = 0.8286, nj20.5° == 1.4962; Mo-
lekularrefraction 45.24.

Ber. fir CipHye (2 i::) 44.92.
» » Cl\)Hm 3 x:) 46.94.
Cme. Ber. C 8823, H 1L.77.

Gef. » 87.15, » 12.11.

Es scheint, dass in dieser Fraction ein Kohlepwasserstoff mit offner Kette
enthalten ist. Myrcen besitzt np, == 1.4673, D15° == 0.8023.

Fraction II siedet, iber Natrium getrocknet, bei 168—1699, ist farblos,
Geruch dipentenartig, giebt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit,
firbt sich mit Brom tiefviolet (charakteristisch), D20° ==0.8309, n,20" == 1.46856.
Molekularrefraction 45.54.

Ber. fiir CioHis (2 17) 45.24.
Cles. Ber. C 88.23, H. 11.77.
Gef. » 87.58, » 12.06.

In diesem Kohlenwasserstoff scheint ein neues Terpen vorzuliegen.

Bei den beschriebenen Versuchen habe ich mich der geschickten
Unterstiitzung mehrerer Mitarbeiter zu erfreuen gehabt, der HHrn.
Dr. Heinrich Wieland, Dr. Wilhelm Haarmann und besonders
Dr. Arthur Bibergeil, denen ich fiir die bewiesene Geduld herz-
lichen Dank schalde.

B47. M. Dittrich und C, Hassel: Ueber quantitative
Trennungen durch Persulfate in saurer Ldsung.
(I. Mittheilung.)
(Eingegangen am 12. August 1902).

Bei lingerem Erhitzen einer sauren Ldsung eines Mangansalzes
mit Ammoninmpersulfat wird, wie Marshalll) zeigte, das Man-
gan als Superoxyd ausgeschieden, ohne dass sich dabei wesentliche
Mengen von Permanganat bilden. Diese Reaction geht ebenfalls bei
Gegenwart von Schwefelsiure oder Salpetersdure vor sich und verlduft,
wenn keine Halogenwasserstoffsiuren zugegen sind, bei Innehaltung
gewisser Versuchsbedingungen quantitativ. Sie lisst sich aber auch

1 Chem. News 83, 76.






