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345. C. Harries:  Zur Kenntniss der K a u t s c h u k a r t e n .  111. 

[Aus dem I. Berliner Univer,itats-Lahoratorinm.j 

(Eingegangen am S .  .Tuni 1'103.) 

Iti rneiner letzten Mittheilung zur Chernie des Parakautschuks 
hahe ich gezeigt, wie man aus gereinigtem Parakautschuk mittela 
salpetriger Saurr  einen gelben Korper rrhalten kann, welcher die 
Zusammensetzung 2 (CloHIs Ns 07) hat In der vorliegenden Abhand- 
lung sol1 nun bewiesen werden, dass man dasselbe Product leicht 
anch aus anderen Kautschukarten gewinnt. 

M o z a m b i q u e -  K a n t s c h  u k ( M o h o r r o ) .  Das Rohproduct (roth- 
braune Kugeln) wurde mit Benzol extrahirt und in der friiher beim 
Parakautschuk angegebenen W eise gerbinigt I ) .  Die gereinigte Kaut- 
schuksubstanz gleicht derjenigen %us Parakautschuk, nur  fiirbt sie sich 
sclrneller beirn Trocknen bmun. Die Nitrosirung in Benzol, dann in 
Essigester \ erlaul't geiiau wie f r i iber  beim Parakautschuk angegeben 
wurde 2), inaii erhalt denselben Kijrper voni Zersetzungspunkt 160--161° 
in der gleichen Ausbeute. Die Analyse der dreimal aus Essigester und 
absolutem Aether oder Aceton und absolutein Alkohol urngelasten 
Substanz ergab identische Rerthe.  

0.2071 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.3119 g Con, 0.1010 g HjO. - 
0.179 g Sbst: 21.5 ccrn N (11", 764 rum). 

C~, ,H~,~N, ;OI4 .  Brr. C 41.52, H 5.19, N 14.53. 
Gef. D 41.07, x 5.42, 14.39. 

G n  a y r u l  e -K a u t sc-hu k ( m  e x  i k a n i s c h e  r). Als icti diese 
guten Resultate niit dem Mozambi~ue-I(autschulr, welcher vie1 weniger 
rein als der Parakautschuk ist, gewonnen hatte, versiichte iclt eineu 
Kautschuk zu erhalten, der SO unrein wie moglich war. Ein 
solches Product hat mir Hr. Dr. F r i t L  F r a n k s )  verschafft. Der  
Guayrule-Kautschuk, wrlchrn ich rmpfing, war  eio scbwarzes, schmie- 
riges Product. Zur Untersuchung wurde er e r d  in1 V:tcuumexsiccator 
iiber Scbwefels6ure miiglichst getrocknet, darauf niit Tolual heiss ex- 
trahirt, filtrirt und c1urc.h I~itiqies~eti in Alkohol ausgefiillt. E s  wurdr. 
so ein brlunliches, klrlir jges, hnlbfestes Priipnrat erhnlten, das zuniichst 
im Vacuumexsiccator wirder getrockiiet wurde. Z u r  Nitrosirunq 
wurden ca. 6 g darou in 300 ccm wasserlreiem Benzol g e l k t  - e3 

wird in dieser Form selir leicht von Benzol aufgenommru - uud mit 
woldgetrocknetem Salpetrigsiiure - Gas behandelt. Hierbri wurden c:t. 
1 3  g f r s tes ,  gelbes Nitrosit erhxlten. Dasselbe wurde darauf i n  d r r  

1) Diese Berichte 8.i, 3261 [190?]. 2, Diesr Bericbte 3.5, 4430 [1902]. 
3, Mitinhabrr des Labni.~toriuia.; v011 Dr. Ht.11 ri(1 u e s  Nnchfolger, Berlin. 
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fiblichen Weise i n  Essigester gelirst und weiter mit Salpetrigsaure-Gas 
oxydirt. Aus dem Essigester wurde dann in der angegebenen Weise 
das ,Nitrosit cu: isolirt, welches bereits nach zweimaligem Urnlasen 
aus Aceton und Alkohol den Zersetzungspunkt 160° wie dasjenige des  
Parakautschuks anzeigte. Bei der  Aualyse wurden genau die glei- 
chen Werthe wie bei ungereinigtem Parakautschuk gefunden. 

CloHaoNsOls. Ber. C 41.52, El 5.19, N 14.53. 
Gef. 4'2.76, a 5.49, B 14.08. 

Man sieht hieraus, dass man auch in ganz harzigen Kautschuk- 
arten mittels der Salpetrigsauremethode den Kautschukkohlenwasser- 
stoff nacbweisen kann 

Weiter habe ich mich mit der  Frage beschaftigt, ob bereits die 
K a u t s c h u k m i l c h ,  L a t e x ,  wie sie aus den Baumen quillt, einert 
Kohlenwasserstoff enthalt, der das  ,Nitroeit cu: liefert. Durch die 
Freundlichkeit des Hrn. Dr. F r e r i c h s  in Braunschweig erhielt iclr 
einen Latex iron Landolphia Hendelotii, Westafrika, welcher durch Zu- 
satz einiger Tropfen Ammoniak vor dem Coaguliren bewahrt war. Zum 
Cersiich wurden 20 ccm davon mit 200 ccm absolutem Alkohol ver- 
.setzt, wodurch 1 g eines ganz guten, ziihen Kautschuk-Kohlenwasser- 
stoffs abgesehieden wurde. Derselbe ergab bei der Nitrosirung d a s  
gelbe ))Nitrosit CK Es bleibt noch iibrig, einen Latex a n  Ort und 
Stelle seiner Gewinnung zu untersuchen, d a  nnch C. 0. W e b e r  d e r  
direct aus den Baumen quellende Saft durch den Zusatz des Ammo- 
niaks bereits verandert wird. 

Schliesslich habe ich noch die kautschukahnlichen Kohlenwasser- 
gtoffe aus der G u t t a p e r c h a  und B a l a t a  nach meinem Verfahren 
nnteraucht. Dieselben geben natiirlich ebenfalls die Nitrosite, indessela 
sind die Resultate der Analyse nicbt so zufriedenstellend wie diejeni- 
gen der wahren Kautschukarten. Miiglicherweise liegt dieses daran, 
dass der reine Guttapercha- bezw. Balata-Kohlenwasserstoff schneller 
Sauerstoff aus der Luft absorbirt, wie auch R a m  s a y  I) hervorgehoben 
hat (dieser Sauerstoff muss selbstverstandlich die Analysenresultate 
Leeintrachtigen) ; oder aber die Guttapercha hat ein kleinereR Molekii6 
als der Kautschuk und wird gleich weiter zu Cl0 oder C15 durch die 
Salpetrigsaure abgebaut. Hier auf deuten die Molekulargewichtsbestim- 
mungen hin. 

Die Guttapercha (roh) wurde mit Chloroforni extrahirt, die Lo- 
sung abgegossen, erwarmt und filtrirt. Aus dem klaren Filtrat schiecf 
absoluter Alkohol eine rein weisse, beinahe krystallinisch erstarrende 
Masse ab. Nach dern Trocknen irn Vacuumexsiccator wurden 12 g 
davon in 1 Liter heissem Benzol geliist und nochrnals mit Alkohol 

I)  Chem. Centralblatt 1903, 1 53. 
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oder Aceton gefiillt. Dieses Product wurde dann wieder i n  BenzoI 
aufgenommen und mit N203 in der  fiblichen Weise behandelt. Zuerst 
scheidet sich ein gummiartiger Eorper  ab, der dann beim langerela 
Einleiten fest und in Essigester lbslich wird. 

Zur Gewinnung eines einbeitlichen Praparats  wurde dasselbe 
in Essigester weiter nitrosirt. D e r  Zersetzungspunkt lie@ wieder bei 
160-161°, die Eigenschaften sind genau die gleichen wie diejenigeri 
des ,Nitrosits ca. Eine Annlyse ergab zwar noch auf die Formel 
CloHlsNSOT stimmende Werthe, jedoch sind sie nicht so zufrieden- 
stellend wie die der Kautschukpraparate, wenigstens in  Anbetracht 
der Reinheit der angewandten Substanz. 

d 

(C1o!HlsN~07)2. Ber. C 41.52, H 5.19, N 14.53. 
Gef. )) 41.13, 5.43, * 13.97. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Aceton nach L a n d s b e r g e r -  
R i i b e r  ergab die Zahl 375, wiihrend CloH15N~07 289, das zweifache 
Molekiil aber 578 betragt. Es iot dies die erste Unregelmassigkeit, 
die bisher beohachtet wurde. Es sei noch bemerkt, dass sehr sorg- 
faltig nach R a m s a y  mit Aceton irn S o x h l e t - A p p a r a t  ausgekochte 
Guttaperchapraparate keine besseren Resultate lieferten. Allerdings 
erhielt ich bei Anwendung von 6 g einer solchen Guttnpercha 13 g 
,Nitrosit cc, d. i. die theoretische Ausbeute. 

Die B a l a t t a  verhalt sich der Guttnpercha sehr ahnlich, die Rei- 
nigung der rohen Substanz wurde genau wie bei dieser ausgefiihrt. 
Die gereinjgte Balata gleicht der Guttapercha ausserlich zum Ver- 
wechseln, nach den Erfahrungen aber, welche bei ihrer Behandlung 
mit salpetriger Saure gemacht sind, wiirde sich ergeben, dass sie vie1 
weniger rein als die Guttapercha ist. Ich erhielt aus 6 g Balata 
10.2 g Nitrosit (roh); dasselbe zeigte nach dreimaligem UmlBsen aus 
Essigester und Aether den Zersetzungspunkt TOXI 155", derselbe wurde 
kaum durch wiederholtes Urnliisen aus Aceton und Alkohol geaudcrt. 
Die chemischen Eigenschaften sind sonst die gleichen wie bei dem 
\)Kitrosit ca. 

( C I O B E , N ~ @ ~ ) ~ .  Ber. C 41.52, H 5.19, N 14.53. 
Gef. I) 43.27, 5.74, n 12.34, 13 67. 

Man wird hiernach vielleicht die Guttaperclin ron der Balata 
untwscheiden kBnnen. 

V e r s u c h ,  d i e  $ N i t r o s i t m e t h o d e ( (  z u r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m -  
m u n g v o n  IC n u t s c h 11 k p r a p ar a t e  n z u v e r w e r t h  e n. 

Die Erfahrung, dass die Kautschukarten rnit Salpetrigsaure-Gas 
meistens quantitativ den KBrper (C10HIbNs O7)n liefern, liess in  nrir 
den Gedanken aufkomrneu, dieses Praparat  z u r  quantitatisen Bestim- 
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mung von technischen Kautechukwaaren zu verwenden I). Wie ich 
gleich voranschicken will, liegt es nicht in meiner Absicht, die Re- 
stirnrnungsmethode selbst praktisch durchzuarbeiten und zahlreiche 
Controllanalysen. die nothwendig ausgefiihrt werden rniissen, anzustellen ; 
ich will bier nur die wissenschaftliche Gruodlage liefern. Urn das 
Verfahren zu erproben, verschaffte ich mir durch die Giite des Hrn. 
Dr. F r i t z  Pran k eioe technische Kautschukmischung, welche mit 
Schwefel zur Vulcanisirung, Zinnoher und Zinksulfid versetzt, aber  
noch nicht vulcanisirt war. Dieves Product sol1 sich nach den bis- 
herigen Methoden ausserordentlich schwierig analysiren lassen. Wie  
man sehen wird, bereitet dies nnch der neuen Methode keine grosse 
Miihe. 

Zur Ausfiihrung der Analyse wurden 4 I5 g Substanz mit 150 ccm 
iiber Natrium getrocknetern Renzol 3 Tage bei gewohnlicher Tempe- 
ratur irn geschlossenen Gefass stehen gelassen, dnrauf in die nufge- 
quollene Mnsse Nz 0 3  (iiber PZ O,, getrocknet) bis zur Slttigung ein- 
geleitet und diese Operation wabrend 2 Tagen etwa 3 Ma1 wiederholt. 
Darauf ist die Knutsc.hukmasse zu einer hellrothen, pulvrigen Substanz 
zerfalleo, der Scliwefel bleibt voll3tlndig irn Benzol geliist '). Die 
Menge der nngeliisten Substanz wurde so bestimmt, dass sir auf rin 
gewogrnes Filter gebracht und niit Benzol ausgewaschen wurdr. 
Kleine Partikelchen, welche an den Wandungen des Gefasses haften 
blieben, wurden durrh Zuriickwagen des Gefasses bestimnit, sind aber 
so nnbedeutend, dass man sie in praxi wohl vernncliliissigen kann. 
Das Filter samrnt Niederschlag wurde irn Vacuum bei gewoh~iliclier 
Temperatur bis zur Gewichtscoiistanz getrocknet; hierbei ergab sich 
seiue Menge zu 6.25 g. Von dieserr wurden 6.16 g mit Acetou auf rinem 
gewogenen Filter extrahirt und der Riickstand wieder getrockuet; 
das  Gewicht betrug 3.74 g, also bezogca aui 6.25 g = 3.79 g. Die 
Differenz 6.25-3.79 betragt 2.46 g, welche Menge als Nitrosit an- 
weseud war, dies ergiebt bei Annalirne der Formel C l 0 H l s N ~ 0 7  3.158 g 
C l ~ H l f i ,  also sind dernnach 27.90 pct. Rantschuk zngrgen. 

Zu bemerken ist, dass bei dieser Methode das Zinnober unverindert bleiht, 
das  Zinksulfid zu Zinksulfat osydirt wird. Eei tler weiteren Analyse fauden 
sich 41.60 Z n S  untl 24.23 HgS. 

Zuin Ve.rgleich stelle icli die Airalysenz:tblen, welche irach rneiner 
Methode und uach deu bisherigen gewonnen wurden, gegeiruber; Hr. 
Dr. F r i t z  F r a n k  hatte die Giite, rnir dieselben mitzutheilm. 
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Meine  Bnalyse :  A n a l y s e  von Dr. F r i t z  Frank: 
Kantschuk 27.90 pCt. 88.57 pct. 

D i fferen z Wasser 

Diese Analysen zeigen 

40.07 
23.70 )) 

7.33 s 

Wasser 0.33 
1oo.00 pct: 

eine fur technische Zwecke geniigende - -  

Uebereinstimmung. Die Differenzen erklaren sich wahrscheinlich aus 
der irngleichartigen technischen Mischurig. 

Zu bemerken ist noch, dass man das Nitlosit, welches mit Aceton gelost 
ist, durcti absoluten Aether aushllen kaon,  jedoch ist diebe FalIung nicht 
quantitativ, und man darf aus der Menge des wiedergewonnenen Nitrosits nicht 
auf die ursprhnglich vorhandene Kautschukmenge Rkckscbliiase ziehen. 

Vielleicht kann die mgegebene Metliode in der geschickten Hand 
eines technischen Analytikrrs zii eineni wirklich brauchbaren Verfahren 
der  Analyse von ICantschu kwaaren ausgearbeitet werdeu. 

Hrn. DI. A r t h u r  B i b e r g e i l  danke ich herzlichst fiir seine ge- 
schickte Unterdtiilzung. 

346. C a r l  B u l o w  und Herm. Wagner:  Ueber die 
2 -Phenyl-7-oxy- [1.4- benzopyranol] -4-carbonsaure und das aus 

ihr entstehende ti( - Laoton.  

[Mittheilung au9 dem chemischen Laboratorium der Univereitat Tubingen.] 
(Einyegangen am 11. Juni 1903.) 

Wahrend bei den friiheren Versuchen zur Darstellurig von Benzo- 
pyranoleri ans geeigrieten Phenolen und 1.3-Diketonen von Letzteren 
nur solche zur Anwendung gelangten, in denen die den Retogruppen 
benachbarten. endstandigen Glieder der Kette Methyl, Phenyl oder 
Benzyl waren. berichten wir heute uber die eritsprechende Condeu- 
sation der 1.3-Diketo-4-carbonsauren und ihrer Ester. Diese Unter- 
suchung ha t ,  wie wir vorausschicken wollen, zii einigen besonders 
jnteressanten Ergebnisseii gefiihrt, betreffend die Chinonnatur der  neuen 
Benzopyranolcarboiisaurea,~~~~mmlinge und die Ueberfiihrung dieser in 
a- Lactone. 

Durch die schiinen Claisen’schen Arbriten sind die Rer izoyl -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  C~N~.CO.CHP.CO.~OOH, und ihr  Aethyl- 
ester leicht zugiingliche Kiirper geworden. Legt man sie unter dem 

Ilcrielrte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXYI. 125 


