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0.1517 g Sht . :  0.4852 g 0 2 ,  0.0'367 g €I&. 
Csl H200. Ber. C 87 513, H 6 94. 

Gef. 87.?3, 7.03. 
Uin das Carbinol zum Kohlenwasserstoff zu reduciren, habe ich es 

mit Eisessig uud etwa 1 Theil Zinkstaub so lange erhitzt, bia die an- 
fanglicb verfirbte Losung wieder farblos gewordeii war. Nach den1 
Filtriren wurde die L6sung mit Wasser ausgefallt, der ausgeschiedene 
Kohlenwasserstoff i n  Bettier aufgenommen nnd nach dem Waschen, 
'L'rocknen und Verdampfen des Aethers im Vacuum destillirt. Das 
Destillat krystallisirte beim Impfen mit den aus Benzaldehyd und 
Toluol gewonnenen Iirystallen. Die Identitiit beider Rohlenwasser- 
stoffe wurde nach der weiteren Reinigung durch eine Mischprobr nach- 
gewieeen. 

9. C. Harries: Zur Kenntniss der Kautschukarten. 
Ueber den Web er'schen Dinitro-kautschuk. 

[Mittlicilung ails d e n  i-,hcm. Laboratorium der UnivcrsitLt Kiel.] 

(Iiingeg;ing<.n aiii 14. Decombr-r 1904.) 

Vor zwei Jahren hat C. 0. W e b e r  in diesen Berichten') iiber eiri 
Product, welchev aus Kautscliukarteu bei der Behandlung mit wohl- 
getrocknetem Untersalpeterslure-Gas entstehr, Mittheilung geniacht. 
Er scliildert es als ein gelbes, in Essigester und Aceton spielend 16s- 
liclies, zerreibliclies Pulver,  welches nach der Analysr genau die Zu- 
sarnmensetzung Clo Hlfi (XOZ)2 zeigt, also durch Anlagerung der Elemente 
der  IJntersdpeterslurr an das Theilmolekiil H i t ;  des Kautschuka 
entstmden ist. Spiiter hat W e b e r 2 )  dann die Verwendung diesea 
Nitrosats zur qumtitativen Bestimniung des Kautsclluks selbst empfnh- 
len. D a  die Metliode von mnnchen Cbemikern angenominen z u  sein 
scheint, ist es an der Zeit. daraof aufrnerksnm zu machen, dass ich 
bei der Nachpriifung der W e  her'schen Angaben zii Resilltaten gelangt 
bin. die niclit unerheblich von den seinigen abweiclien. Bei meinen 
ziemlicli iimfangreicben Untcrsuchungen iiber die Einwirkung der 
Untersalpetereaure auf Parakaufschuli hat sich niemiils ein Dinitro- 
product oder Nitrosat desselben von der ron W e  b e  r angenommeneri 
Zusnmmensetzung auffinden lassen. Die Zusammeiisetzung des nach 
We I) e r  dargestellten Productes niihert sich vielrnchr derjenigen des 

I, Diese Uvrichte 35, 1947 [ I ' JOJ ] .  
?; Dime Bcrirhte 36, 3108 [1903], vcrgl. aocll Gunimizeitung 1903. 
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ron mir  entdeckten, liisliclien Nitrosits’) (CloH15 NJ 0 7 ) 2 ,  mit dessen 
Eigenschaften es auch iibereinstimmt. Hierauf hat  scbon F e n d l e r 2 )  
aufmerksam gemacht, der auf gauz anderem Wege zu dieser Er- 
kenntniss gelangt ist. Daraus folgt, dass die von W e b e r  gezogenen 
Schlussfolgerungen fiir die Verwerthbsrkeit des sogenannten Dinitro- 
productes zur Analyse des Kautschuks, wenigstens mit dem ron ihm 
gegebenen Schliissel zur Berechnung, mit Vorsicht aufzunehmen sind. 

E x  p e r i m  e n  t e l  1 e s .  
Zuerst wurde bei der Darstellung des Stickstoffdioxydderiratee 

des Parakautschuk mit peinlicbster Sorgfalt nacb der Vorscbrift von 
W e  b e r  verfabren. Das entstandene Product zeigte genau die Eigen- 
scbaften, Liislichkeiten, Zersetznngspunkt, wie angegebeo. Bei der  
Analyse ergaben sich aber folgende Zahlen, die ron den Weber’schen 
stark differiren, z. B. 

G o H l c N ~ O ~ .  Ber. C 52.6, H 7.0, N 12.71. 
Gef. * 45.45, 44.00, )) 5.65, 5.77, R 12.89, 14.39, 

40.21, 5.65, 14.47. 

So oft auch die Darstellung wiederholt worden ist, immer ergaben 
sich insofern ahnliche Resultate, als die Analysenbefunde sich weit 
roil den fiir die Forinel CloH16Na 0 4  berechneten Werthen entfernten. 

Dadurcb wurde ich veranlasst, das Verhalten des Stickstoffdioxyds 
gegen gereinigten Yarakautschuk systeniatisch zu uutersucben und be- 
sonders zu priifen, welche Wirkungen die Zeit ausiibe, wahrend der  
das Stickstoffdioxyd rnit dem aus der Rautscbuklosung abgescbiedenen 
Korper in Beribrung war. Hierbei bat sich gezeigt, dass letzterer 
Punkt  von grosster Wichtigkeit ist. Wenn man namlich den Nieder- 
schlag, welcher sich beim Einleiten von Stickrrtoffdioxyd in Kant- 
schukltisung bildet, sofort abfiltrirt, so bemerkt man,  dass derselbe 
ganz andere Eigenschaften besitzt, als ron W e b e r  angegeben wurden. 
Das  Product ist nach dem Trocknen ebenfalls ein goldgelbes, sandigee 
Yulver, welches sich schon bei 90° zu zersetzen beginnt. Daeselbe ist 
aber dadurch charakterisirt, dasa es fast ganz unloslich in Essigester, 
Aceton, Alkohol, Chloroform, Schnefelkohlenstoff und Benzol ist; in- 
dessen wird es von Nitrobenzol, Anilin, Pyridin und Chinolin beini 
schwachen Erwiirmen aufgenommen. Nacb dern Waschen rnit Essig- 
ester, wobei nur Spuren in LBsung gehen, und dem Trocknen im Vacuum- 
exsiccator wurden schwankende Werthe erhalten ; dieselben deuten 
darauf hin, dass in diesem Product noch am ehesten ein normaler 

’) Diese Berichte 34, 2991 [1901]; 36, 3256, 4229 [1902]; 36, 1937 [19031. 
”) Rerichte d. Deutsch. pharm. Gcsellnchaft 15, 31 [1904). 



Dinitrokorper oder ein Nitrosat vorliege. Die beste Analyse e e i  
angegeben. 

0.1353 g Sbst.: 0.2527 g COa, 0.0760 g HgO. - 0.15'!S g Sbst.: l F 1 . 2  can 
N ( I  lu, 759.50 mm). 

CloHt116(NO&. Ber. C 52.ti, H 7.0, N 12.71. 
Gef. n 49.5, * G.3, s 11.84. 

Lasst man nnch dem Einleiten des Stickstoffdioxgds die Reactions- 
masse nur eine halbe Stunde bei gew8hnlicher Temperatur stehen, so 
bernerkt man, dass das ausgefallene, gelbe Product bereits zur Hiilfte 
in Essigester leicht 16slicli ist. Nacli einstundigeni Stehen wird es 
voltstandig von Essigester und Aceton, wenigstens nach schwachem 
Erwarmen, aufgenommen, und besitet dann allr von W e b  e r angege- 
benen Eigenschafien, nur die Zusammensetzung nicht. 

Dieses Verhalten drs  Parakautschuks gegen Stickstoffdioxyd Jtrht 
vollstiindig ill  Analogie rnit dem der salpetrigen Siiure, welchrs ich 
friiher beschrieben habe. IIier entsteht ebenfalls zuerst ein giinzlic4 
nnl6sliches Product, welches beim langeren Stehen in Beriihrurg xnit 
a lpetr iger  Siiure i n  die liisliche Form [Nitrosit c der Forriiel 
(CIOHl5 N S O ~ ) ~ ]  fibergelit. 

lch bin dann weiter gegangen und habe gepriift, ob ea rniigliclr 
wiire, durch andauernde Behandlung mit Stickstoffdioxyd den Kautscttuk 
in ein Product von conatanter Zusammenseteung iiberzufiihren. wie es 
bei der salpetrigeii Saurc gelungen ist. 

Daher wurde die Fallung in Benzol mit einem Ueberschuss V O I I  

Stirketoffdioxyd 20 Stunderi sich selbst uberlassen. Das nach divser 
Zeit erhaltene Product untersclried sich iiuseerlich karini ron dcni  
W e b  e r'schen Nitrosat. Es zeigte dieselben Lijslichkeitsverlililtniase. 
i i u r  der Zersetri~ngsprinkt war wesentlich in die Hiihr geriickt. N a c b  
dem Urnliisen in Aceton und IGlIen mit Benzol gelang es, den- 
selben sogar in einem Falle bis auf 157-1GOo hinaufzutreibeii: 
dns ist derselbe Zersetzuiigspunkt, den ich fiir das ) N i t r o s i t  c'i x i i -  

gegeben habe. Die Eigenschafteii und die Zusamniensetzung Rind srtii- 

iihnlich. 

1 1 ;  8 ccui N (loo, 752.9 mm:. 

19.7 cem N (200, 758.5 iiim). 

I. 0.1463 R dbst.: 0.2370 g C o g ,  0.0892 R HgO. - O.lS91 g fib,:.: 

11. 0.1533 a Shst.: 0.2394 K Cop ,  0.0195 g H2O. - 0.1549 SI'-t.: 

C10H15N30?. Bel. C 41.32, H 5.19. K 14.53. 
1 .  Gef. * 42.32, b 6.74. )) 14.31. 

I I ,  * 2 42.61, * 5.80, A 14.51. 

Es ist daher wahrscheinlich, dass bei langerer Behandlung dea 
Kautschuks niit Stickstoffdioxyd dieselben Producte. wie bei derjeriigen 
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mit der sogenannten rohen salpelrigen Saure, entstehen; es  ist jedoch 
darauf hinzuweisen, dass es bisher vie1 schwieriger erscheint, constant 
zusammengesetzte Producte init Stickstoffdioxyd, als mit der salpetrigen 
Saure, eu erhalten. 

Den HHrn. Dr. Phil. R e u t e r  und Dr. phil. W e i l ,  welche mich 
bei dieser Untersuchung unterstiitzten, danke ich herzlich. 

10. Arnold Reieeert  und G. (3011: 
Ueber einige aue 2-Amido-4-nitro-diphenylamin erhlltliohe 

Chinoxalin- und Beneimidaeol-Verbindungen l). 

[ A  us dem chemischen Universitkts Laboratorium zu Marburg.] 

(Eingegangen am 12. December 1904.) 

Die partielle Reduction des irn Jabre  1870 von C l e m m 2 )  durcli 
Condensation von 2.4-Dinitrohrombenzol mit Anilin hergestellten 2.4-Di- 
nitrodiphenylamina wurde zueret im J s h r e  3895 von N i e t z k i  und A l -  
m e n r a d e r 3 )  ausgefiihrt. Das  aofdiese Weise erhaltene Amido-nitro-di- 
phenylarnin besitzt die Constitution I. wie N i e t z k i  und A l r n e n r a d e r  
du, ch die Ueberfiihrung des NitroamidokGrpers in das entsprechendc 

N 
NOA,/\/ 

11. N 
N Hz NOZ\ . , ,/ /\ 

'\ '\ '-../ \ 1.1 
N H  N.CsH5 

N Azimid 11, v. W a l t h e r  und K e s s l e r ' )  
durch seine Fahigkeit, mit Essigdure- 

../\ anhydrid nnd Salzsaure in ein substitu- 
irtea Methylbenzirnidazol 111 iiberzugeben, 

bewieaen. 
Wir wahlten dieses Ami~o-nitro-diphenylamin als Ausgangsmate- 

rial zur Darstellung einer Reihe von neueu Verbindungen der Chin- 
onalinreihe und erhielten dabei auch einige Vertreter der Benzimid- 
azolgruppe, welche bisher nicht dargestellt wurden. 

NO,\/ .,- 
111. C .  CH3 

N * C 6  H5 

I) Auszug aus der l)is>ertation yon G e o r g  G o l l ,  Marburg 1904. 
*) C l e m m ,  Journ.  f i r  prakt. Chem. r2] 1, 175; diese Berichte 3,128 [I8701 
3) Nie tzk i  und A l m e n r i d e r ,  diese Bcrichte28, 2971118952. - Vergl. 

aueh P e t c r m a n n ,  1naug.-Dissert., Marburg 1896; Zincke uod P e t e r m a n n ,  
Ann.  d. Chem. 313, 261 [1900]. 

') Y. W a l t h e r  und Kesslcr ,  Jouro. fur prakt. Chem. [23 69, 40 [1904]. 




