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Synthetische Versuche auf dem Gebiet des
dalmatinischen Insektenpulvers (Pyrethrum):

Alligemeiner Teil.

Die Zusammensetzung des wirksamen Bestandteils des dalma-
tinischen Insektenpulvers (gemahlene Bliiten einer Composite,
Chrysanthemum cinerariifolium Bocc.) beansprucht schon seit
ldngerer Zeit das rege Interesse der Biologen und Chemiker.
Tatsdchlich iibertrifft die Wirksamkeit dieser Substanz bei
weitem diejenige aller iibrigen bekannten Insektenvertilgungs-
mittel. Sie ist fiir Warmbliitler nach bisherigen Erfahrungen
vollkommen unschidlich, welch letzteres vom Nikotin, das
bekanntlich ebenfalls ein starkes Insektengift darstellt, jedenfalls
nicht behauptet werden kann.

Von den ilteren Untersuchungen auf diesem Gebiet sei hier
nur die ausfiihrliche Arbeit von Fujitani? erwdhnt. Vor
einigen Jahren gelang es nun Staudinger und Ruzicka?
die Konstitution der recht komplizierten aktiven Verbindungen
einwandfrei und bis auf die Lage einer Doppelbindung fest-
zustellen, sowie deren partielle Synthese zu realisieren.

Fujitani schon hatte im wirksamen Bestandteil einen Ester
vermutet; dies wurde von Staudinger und Ruzicka besttigt,

! Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit wurden von der Eid-
gendssischen Stiftung zur Forderung schweizerischer Volkswirtschaft zur
Verfligung gestellt. Wir mochten dafiir auch an dieser Stelle unseren
wirmsten Dank aussprechen.

% Arch. f. exper. Pathol. u. Pharmak. 61, 47 (1909).

% Helv. 7, 177 und 377 (1924).
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und zwar wiesen diese Autoren nach, daB in dem zu 0,59/,
aus dem Pulver durch Extraktion gewinnbaren Rohél zirka
die Halfte wirksam ist und aus einem Gemisch von zwei
Estern besteht, die sich nur durch die Sdurekomponente unter-
scheiden. Diese beiden Ester wurden als Pyrethrine bezeichnet,
und nach eingehenden Untersuchungen konnten ihnen folgende
Konstitutionsformeln zugeteilt werden:

CH,
cH
H;C(\CH-CHZ-CH = C==CH-CH,
HC—|C =0
0
co
CH
(CHs)zC{‘——\CH -CH = C(CH;).,
Pyrethrin L
g
CH
H,C¢ "\ CH-CH,*CH == C = CH- CH,
‘ ﬂﬂ:uc =0
0
o
CH
(CHo)CZNCH - CH — c<cHS
COOCH,

Pyrethrin IL

Es waren dies die einzigen wirksamen Substanzen, die aus
dem Insektenpulver isoliert werden konnten.

Durch Uberfiihrung der Pyrethrine in ihre Semicarbazone
und nachtrégliche Verseifung der letzteren konnten sowohl
der zyklische Ketonalkohol, das Pyrethrolon, als auch die
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Trimethylencarbonsduren oder Chrysanthemumsduren in
freiem Zustande erhalten werden:

ctiy
CH
HQC{‘;\E,]CH-Cﬂz'ﬁH
C
\2 1\ Il
HO-C—C=0 CH
prt .

Cts
Pyrethrolon, Kpoq 110—112°

(CH3):C——CH-CH (CH3)eC—CH - CH
3)2 i 8/2 \\/ ”/ H,

& CUCHy).
. COOCﬁa
cooH COOH

1. Chrysanthemummono- Il. Chrysanthemumdicarbon-

carbonsiure, methylestersédure,
Kplg 1350. KpO,l 1200.

Die Verseifungsprodukte iiben auf Insekten keine Giftwirkung
aus. Bei der Veresterung mit Pyrethrolon entstehen stark
wirksame Ester, denen nach entsprechender Verdiinnung nahezu
gleiche Wirkung wie dem urspriinglichen Pulver zukommt.

Nach dieser partiellen Synthese erschien es von Wichtigkeit,
eine vollstindige Synthese der Esterkomponenten folgen zu
lassen. Bei der Kompliziertheit der chemischen Zusammen-
setzung dieser Substanzen lieBen sich betréchtliche Schwierig-
keiten schon .bei der Inangriffnahme des Problems voraus-
sehen. Die Komponenten sind sdmtlich optisch aktiv (das
Pyrethrolon linksdrehend, die Chrysanthemumsduren rechts-
drehend); die Sduren treten dann noch in cis- und trans-
Modifikationen auf.

Eine Synthese der Chrysanthemum-monocarbdnséiuren I konnte
durchgefiihrt werden, beim Verestern der Sdurechloride mit
Pyrethrolon wurden wirksame Produkte erhalten®. Auch andere,

! Helv. 7, 300 und 448 (1924); Muntwyler, Dissertation, Ziirich 1917.
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analog gebaute Trimethylencarbonséuren, gaben ebenfalls, ob-
wohl schwécher wirksame Ester.

Viel weniger erfolgreich verliefen eine Reihe Versuche um
Alkohole mit pyrethrolondhnlichen Eigenschaften zu gewinnen.
Bei den Schwierigkeiten, die sich einer Einfiihrung der doppelt
ungesattigten Seitenkette in das Cyclopentanolongeriist ent-
gegenstellen muBten, und nach den Erfahrungen, daB durch
Aufhebung der Doppelbedingungen (durch Reduktion des
Pyrethrolons) nach der Veresterung mit Chrysanthemumsiure
nur noch inaktive Produkte entstehen, wurde die Gewinnung
eines Methylallyl-cyclopentanolons angestrebt:

CH,
CH
H,C5 3 CH - CH, - CH==CH,
HOCH2YC=0

4- Methyl-5-allyl-cyclopentanolon-2,1.

Ein solcher Korper besitzt, wie ja auch das natiicliche
Pyrethrolon, 3 asymmetrische C-Atome, wodurch sich die Ver-
hdltnisse noch bedeutend komplizierter gestalten; Stereo-
isomeren kommt bekanntlich hiufig eine verschiedene physio-
logische Wirksamkeit zu.

Eine Reindarstellung des formulierten Ketonalkohols konnte
iiberhaupt nicht durchgefiihrt werden. Fiir Einzelheiten muB
auf die Originalarbeit verwiesen werden®. Hier sei nur erwdhnt,
‘daB infolge Mangels an einem giinstigen Ausgangsmaterial,
in dem evtl. das im natiirlichen Pyrethrolon vorhandene Ring-
system schon vorgebildet gewesen ware, vom Methyl-cyclo--
pentan-dion-dicarbonester,

g
CH
czﬂ;-,oocfﬁcl/ \’CH-COOCQHs
0=C—C=0

durch Kondensation von A-Methylglutarester mit Oxalester
hergestellt, ausgegangen werden mubBte.

! Helv. 7, 406f5. (1924).
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Wir wurden nun auf ein schon vor etlichen Jahren in der
Literatur beschriebenes Produkt aufmerksam gemacht, ndmlich
auf das von Meyerfeld' aus tolzessig isolierte Methyl-
cyclopentenolon® In der Originalarbeit werden eine Reihe
Formeln fiir diese interessante Substanz in Erwédgung gezogen,
ohne daB jedoch seine Konstitution vollig klargelegt worden
wire. DaB keine der sechs von Meyerfeld vorgeschlagenen
Formeln den Tatsachen zu entsprechen vermag, soll im
folgenden kurz gezeigt werden.

* £
’ *

Da das von Staudinger und Ruzicka® beschriebene
4-Methyl-cyclopenten-2-ol-1-on bzw. 4- Methyl-cyclopentan-

1, 2,-dion, ]CH3 e,
cH cH
HC#%3 CH, bzw H,C5 N CH,
HO-CE2C=0 0=C22Cc=0

das der Kiirze wegen als p-Methylcyclopentenolon bezeichnet
werden soll, bei 58—59° schmilzt, wahrend das durch Sublima-
tion gereinigte Meyerfeld sche Methylcyclopentenolon bei 106°
schmilzt, war eine Identitéit der beiden Produkte von vorneherein
ausgeschlossen. Ein von Prof. Ruzicka* auf folgendem Wege

Al S
CuH;00C-CH,  CHly COOC:H, Cat1,00C-CH A CH-CO0G M.
+ —> 0=C—C=0
C.H;00C-COOC:H,
Ctle CH, CH,
N cgﬂsooc-cu/ \Hc-coocgﬁr, HC“/ \lcm HCH/ \Icm
<~ #0-c'—'C-0H HO-Clc=0 7 CH,0-C—c=0
Q - Ather
Cﬂg R CH2 H
Umlagerung CH;- |{A}ICH2 HCJ{%’C<CH3

2 1 w. 2 1
HO-C2¥C==0 c-ather HO-C—C=0
N — ——

! Chem. Zeitg. 1912, 549.

® Fine groBere Menge dieser Substanz wurde uns in liebenswiirdiger
Weise vom Verein fiir Chemische Industrie in Frankfurt a. M. zur
Verfiigung: gestelit. Es sei ihm an dieser Stelle bestens gedankt.

$ Helv. 7, 385 (1924). % Privatmitteilung.
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dargestelltes 3- Methyl-cyclopenten-2-0l-1-on bzw. 5- Methyl-
cyclopenten-2-ol-1-on schmilzt nun ebenfalls bei 105—106°,
und die Mischprobe mit dem aus Holzessig gewonnenen Korper
ergab keine Schmelzpunktsdepression. Es liegt daher in
letzterem ein a- Methyl-cyclopentan - dion, oder vielmehr wegen
der starken Eisenchloridreaktion und den ausgesprochen sauren
Eigenschaften (leichte Loslichkeit in kalter verdiinnter Natron-
lauge) ein a-Methyl-cyclopentenolon vor®. '

CH,
HCs+ CH{s *3CH,

0=C%LC=0

- Methyl- cyclopentan-dion, 3-Methyl-cyclopentan-1,2-dion.

Die Kupplung mit einem Diazokérper hitte uns dann AufschluB
iiber die Stellung der Methylgruppe in 3 oder 5 geben sollen:
eine Farbstoffbildung trat tatsichlich ein, doch ist das gebildete
tiefrote Produkt duBerst unbestindig und verharzt schon bei
10° unter N-Abspaltung. Die Frage kann daher nicht als
endgiiltig erledigt betrachtet. werden und ist vielleicht auch
dahin zu beantworten, daB hier die Bedingungen fiir Tautomerie
sehr glinstig liegen.

Es interessierte uns zu versuchen ob, ausgehend von diesem
Naturprodukte, dem ein im Pyrethrolon vorhandenes Skelett
zugrunde liegt, ein Alkohol synthetisiert werden kann, der
nach Veresterung mit Chrysanthemumsiure ein Produkt mit
pyrethrindhnlicher Wirkung ergibt. Es wurde daher die Ally-
lierung des a-Methylcyclopentenolons in Angriff genommen,
wobei wir hofften, daB infolge des weniger symmetrischen
Baues im Vergleich zum g- Methyl-cyclopentenolon bei der
Veridtherung und darauffolgenden Umlagerung evtl. einheit-
lichere Produkte erhalten werden wiirden:

! Zum gleichen Ergebnis gelangt Rojahn, vgl. Rojahn und Riihl,
Archiv der Pharmazie und Berichte der Pharmac. Ges. 264, 211 (1926).



CH,
CH,:CH-CH,-Cf” \CH-CH,
CH, CH, x H .
CH'/\’CH.CHS o, =cH-ctpr /\ICH‘Cﬂg / Ho-ce=0
2T Ty H
Ho-c—'c=0 (;—Hc——~o 5 ~. . C\ﬂé/cm IL.
0C 2~c11—cm§ ‘( 1 “CH,- CH:CH,
= HO-C—C=0
2 a‘§:"1
O P i
0CH2'CH=CH‘Z

Eine Trennung dieser drei moglichen Produkte, sowie ihr
Nachweis nebeneinander, konnte noch nicht durchgefiihrt
werden.

Wir versuchten vor allem diese Allyl-methylcyclopentenolone
durch gelinde Reduktion in die entsprechenden Cyclopentanolon-
derivate iiberzufiihren, um dann die durch Veresterung mit
Chrysanthemumsdure erhaltenen Produkte auf ihre insekten-
totende Wirksamkeit zu priifen. In dieser Hinsicht war das
Ergebnis der im praktischen Teil ndher zu beschreibenden
Versuche jedoch bis jetzt ein negatives. Die als Versuchs-
tiere verwendeten Schaben (Blatta germanica) wiesen auch
nach mehrstiindiger Einwirkungsdauer des mit Mehl verdiinnten
Esters nicht die geringste Schidigung auf. Ob dies allein
auf die abweichende Stellung der Methylgruppe zuriickzufiihren
ist, oder ob hier, was uns sehr wahrscheinlich scheint, auch
sterische Verhiltnisse mitwirken, konnte noch nicht entschieden
werden. '

Da im natiirlichen Pyrethrolon die ungesittigte Seitenkette
der Ketongruppe benachbart ist, hofften wir dann noch auf
folgendem Wege die analoge Anordnung in unserem synthe-
tischen Produkt zu erzielen. Durch Festlegung der Hydroxyl-
gruppe (Veresterung mit Essig- oder Benzoesdure), Bildung
des Alkaliketons durch Einwirkung von Natriumamid resp.
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Natrium in fliissigem Ammoniak, und darauffolgende Zer-
setzung mit Allylbromid hitte es moglich sein sollen, folgenden

Korper zu erhalten:
CH,
CHf” \Hc-cm
Ac-C—C-OCH, - CH=CH,

und endlich aus diesem durch Umlagerung in den C-Ather
und Verseifung der Acetat- (resp. Benzoat-)gruppe:

S0 o
{

NS ety ci=cn,

HO-C~—C=0

Leider scheiterten diese Versuche an der leichten Verseif-
barkeit des a- Methylcyclopentenolon-acetates und -benzoates,
die schon weit unter 0° durch trockenes Ammoniak bewirkt
wird, sowie durch Natriumamid bei gewdhnlicher Temperatur.

Interessant wurden diese Untersuchungen jedoch durch die
duBerst leicht eintretende Umlagerung der Allyl-O-Ather in
die entsprechenden C-Ather. Erfahrungen iiber diese allgemein
als Claisensche Umlagerung bekannte Reaktion waren bis
vor kurzem ausschlieBlich in der aromatischen Reihe gesammelt
worden, und namentlich die schonen Arbeiten von Claisen
und Mitarbeitern in den letzten Jahren haben viel zur Klarung
der Frage beigetragen’. ' _

Die Umlagerung konnte in allen Fillen durch stirkere
Temperaturerhohung erzielt werden. Die giinstigste Temperatur
liegt bei 200°, und so konnten zahlreiche Umlagerungen von
Phenoléthern in Alkylphenole durch Kochen in Dimethyl- bzw.
Didthylanilin herbeigefiihrt werden. Auch die von Staudinger
und Ruzicka?® friiher beschriebene Umlagerung des - Methyl-

' Vgl u. a. Claisen und Eisleb, A. 401, 23; Claisen, A. 418, 69;
Claisen und Tietze, B. 58, 275.

® Helv. 7, 432, (1924).
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cyclopentenolon-allyldthers in Allyl-B- methylcyclopentenolon:

Ct, ct
CH - CH
CH”/ \l CH, CH+ CH= CH,- c”/ \|CH2
Adte=o0 Ho-C—lc=0
L QCH,-CH=CH,

0-Ather V C-Ather

wurde durch Erhitzen bis zum Siedepunkt bewirkt.

Als wir jedoch versuchten nach der Claisenschen Vorschrift
durch Kochen in Didthylanilin die Umlagerung des a-Methyl-
cyclopentenolon-allylithers herbeizufiihren, tratfastvollstindige
Verharzung ein. Eine glatte Umlagerung konnte hingegen
durch Destillation des O-Allylathers unter vermindertem Druck
erzielt werden, wobei die Temperatur des Olbades moglichst
niedrig, unter 150°, gehalten wurde. Die Umlagerung erfolgt
also in diesem Falle bedeutend leichter als bei allen iibrigen
bis jetzt bekannt gewordenen Korpern. Auch bei Temperaturen,
die unter 100° liegen, tritt mit der Zeit Umwandlung in den
C-Ather ein.

Experimenteller Teil.

Reinigung des a-Methylcyclopentenolons.

Das technische Rohprodukt ist weiB bis gelblich, deutlich
kristallisiert, und besitzt, obwohl in schwicherem MafBe, den
charakteristischen, siiBlich phenolartigen Geruch des gereinigten
Ketonalkohols. Es erweicht beim langsamen Erhitzen bei
ca. 67¢ und schmilzt sehr unscharf zwischen 80—90°. Das
Produkt ist wasserhaltig, eine genaue Bestimmung des Wasser-
gehalts ist nicht leicht durchzufiihren, da die Substanz an der
Luft rasch verwittert und dabei den ganzen Kristallwasser-
gehalt innerhalb kurzer Zeit abgibt. - Nach 8tdgigem Liegen
zwischen Filterpapier an der Luft wurde aus einem viermal aus
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heiBem Wasser umkristallisierten Produkt das wasserfreie
a-Methylcyclopentenolon als schneeweife Blittchen erhalten.

0,2306 g Substanz gaben 0,5445 g CO, und 0,1456 g H,O0.

Ceﬂst. Ber.: C 64,280/0 H 7,200/0.
Gef.: C 64,40°%, H 6,86%,.

Nach einmaligem Umkristallisieren des wasserhaltigen
Produkts aus abs. Alkohol steigt der Fp. auf 100°, nach drei-
maligem Umbkristallisieren aus Alkohol oder Benzol schmilzt
das wasserfreie a-Methylcyclopentenolon bei 105° (korr. 1069).
Durch Destillation 148t sich das a-Methylcyclopentenolon nicht
reinigen, da es schon bei tiefer Temperatur (im 10 mm-Vakuum
bei 40—350°) vollstdndig sublimiert. Daraus ergab sich auch die
bei allen spdteren Versuchen angewandte Reinigungsmethode:
das einmal aus Alkohol resp. Benzol zur Entfernung der grébsten
mechanischen Verunreinigungen und des Kristallwassers um-
kristallisierte technische Produkt wurde im Vakuum der Wasser-
strahlpumpe bei ca. 100° sublimiert. Die Verluste werden
so auf ein Minimum herabgesetzt, und das Methylcyclo-
pentenolon als schneeweifle Kristallmasse erhalten.

Acetat des a-Methylcyclopentenolons!.

224 g (*/; Mol) a-Methylcyclopentenolon und

50,0 g Essigsdureanhydrid
wurden iiber Nacht auf dem siedenden Wasserbad erhitzt,
darauf wurden iiberschiissiges Anhydrid und Essigsdure im
Vakuum abgesaugt. Der braune Riickstand wurde in Ather
aufgenommen und dreimal mit eiskalter, normaler Natronlauge
durchgeschiittelt, um etwa noch vorhandenes, unverindertes
Ausgangsmaterial zu entfernen. Nach dem Trocknen der
dtherischen Losung iiber Na,SO, wurde der Ather abgesaugt

! Vgl. Meyerfeld, loc. cit.
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und das Acetat im Vakuum destilliert. Kp,; 132—134° Er-
starrt in der Kilte zu farblosen Kristallen, Fp. 65°. Ausbeute 25 g.

Einwirkung von Ammoniak bei tiefer Temperatur.

1 g a- Methylcyclopentenolon - acetat wurden in 15 jcm?®
abs. Ather gelost und mit Kohlensdure-Ather-Kéltemischung
abgekiihlt; dabei schied sich ein Teil des Acetats wieder aus.
Dann wurde 10 Minuten lang ein rascher Ammoniakstrom (aus
scharf getrocknetem, fliissigem Ammoniak entwickelt) eingeleitet.
Es schied fast momentan ein orangefarbenes Ol in dicken Tropfen
aus, auch firbte sich die Losung gelb. Nach dem Abbrechen
des Ammoniakstromes wurde noch 15 Minuten bei — 80 stehen
gelassen, und dann vorsichtig auf Zimmertemperatur erwérmt:
das gefirbte Ol erstarrte allmahlich, und es schieden sich reich-
lich Kristalle aus. Die dtherische Losung wurde abgegossen,
sie hinterlieB beim Eindunsten 0,5 g schwach gelb gefdrbtes,
aber nahezu reines a-Methylcyclopentenolon, Fp. unscharf
bei 100°, starke Eisenchloridreaktion. Der in Ather nicht
geloste Anteil (0,3 g) war farblos und gab keine Eisenchlorid-
reaktion; er erwies sich als unverdndertes a-Methylcyclo-
pentenolonacetat.

Einwirkung von Natriumamid.

7,7 g a- Methylcyclopentenolon - acetat wurden in 30 cm?® abs.
Ather aufgenommen und unter Eiskiihlung mit 4 g gepulvertem
Natriumamid versetzt. Es entwickelte sich dabei kein Ammoniak,
nach 2tdgigem Stehen bei 0° resp. Zimmertemperatur war
jedoch unter Gelbfdrbung nahezu das gesamte Acetat verseit.
Nach dem Abdestillieren des Athers war der Riickstand in
verdiinntem Alkali 15slich, gab starke Eisenchloridreaktion
und erwies sich als schwach verunreinigtes a-Methylcyclo-
pentenolon.

ReusB. 2
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Benzoat des a-Methylcyclopentenolons.

Die Versuche Meyerfelds® um diesen Ester zu erhalten
waren erfolglos geblieben. Bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid in Gegenwart von Pyridin auf die Losung des a-Methyl-.
cyclopentenolons in Benzol bildet sich glatt das Benzoat?

5,6 g a-Methylcyclopentenolon (Y/,, Mol) in 30 c¢cm? Benzol
und 5 g Pyridin wurden mit 7 g Benzoylchlorid versetzt. Nach
3 tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde wie iiblich durch
Eintragen in verdiinnte Schwefelsdure und Ausithern aufge-
arbeitet. Das rohe Benzoat bildet ein gelbliches Ol, das bei
Zimmertemperatur innerhalb einer Woche nicht erstarrte. Beim
stdrkeren Abkiihlen, z. B. auf 0—5°, erstarrt das Benzoat zu
nahezu farblosen Kristallen, die durch Umkristallisieren aus
wenig Petroldther weiter gereinigt wurden. Fp.34° Ausbeute 7 g.
Leicht 16slich in Ather und Alkohol, etwas schwerer 16slich in
Petroldther. Gibt keine Eisenchloridreaktion.

Das Benzoat wird analog wie das Acetat durch trockenes
NH; bei —80° sowie durch NaNH, bei 0° rasch verseift.

Methylither des a-Methylcyclopentenolons.

4,5 g a-Methylcyclopentenolon in 20 cm?® abs. Methylalkohol
wurden in der Kilte mit einer Lésung von 1 g Na in 20 cm3
Methylalkohol versetzt und auf dem Wasserbade langsam zum
Sieden erhitzt. Wéhrend der ganzen Dauer der Operation wurde
ein von Sauerstoff befreiter und scharf getrockneter N, -Strom
durch den Apparat geleitet. Zu der siedenden alkoholischen
Losung wurden 8 g Methyljodid gegeben und noch 2 Stunden
- unter RiickfluB weiter gekocht. Die nunmehr neutrale Fliissig-
keit wurde mit viel Ather verdiinnt und mehrmals mit Soda-
l0sung ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der #therischen
Losung iiber Na,SO, und Absaugen des Athers wurde der rohe

! loc. cit.
% Vgl. auch Helv. 7, 385 (1924).
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Methyldther im Vakuum destilliert. Kp,, 77—79° Farbloses
Ol von eigentiimlichem Geruch, keine Eisenchloridreaktion.
Ausbeute 25 g.

0,2321 g Substanz gaben 0,5645 g CO. und 0,1679 g H,O.

C7H1002. Ber.: C 66,670/0 H 8,000/0.
Gef.: C 66,33%, H 8,049%,.

Athylédther des a-Methylcyclopentenolons.

Wurde genau wie der Methyldther dargestellt. Aus 4,5 g
a-Methylcyclopentenolon wurden 3,5 g Athyldther erhalten.
Farbloses Ol, Kp,, 102°.

-

Allylither des a-Methylcyclopentenolons.

16,8 g a-Methylcyclopentenolon
80 cm?® Allylalkohol (durch wiederholte Destillation

iiber BaO getrocknet).

1,5 ¢ H,50, konz.!

wurden 7 Stunden im Olbad unter Riickfluf gekocht. Der
groBte Teil war vollkommen verharzt; nach dem iiblichen
Aufarbeiten durch Verdiinnen mit Ather und Ausschiitteln mit
kalter verdiinnter NaOH wurde als Neutralteil ein dickes rotes
Ol erhalten, das sich auch im Hochvakuum nicht unzersetzt
destillieren lieB. Die starke Verharzung wird durch die
Schwefelsdure bewirkt, die Reaktion verlduft jedoch in Allyl-
alkohol auch unter gelinderen Bedingungen nicht besonders glatt,
wir wiederholten daher dieVersuche mit Athylalkohol alsLosungs-
mittel. Nach friiheren Erfahrungen entsteht unter diesen Be-
dingungen aus g-Methylcyclopentenolon nicht der erwiinschte
Allyldther, sondern der Athyldther® DaB dies bei dem a-Methyl-
cyclopentenolon nicht der Fall ist, zeigen folgende Versuche.

1 Vgl Helv. 7, 432 (1924).
* Vgl. Helv. 7, 431 (1924)

2*
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Allylierung mit Allylbromid in #thylalkoholischer
Losung.

11,2 g (1 Mol) a-Methylcyclopentenolon

2,3 g Na in 30 cm?® abs. Athylalkohol

13,5 g (1,1 Mol) Allylbromid
wurden auf dem siedenden Wasserbade im N,-Strom 2 Stunden
erhitzt, darauf 16 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen
gelassen. Die Fliissigkeit reagierte neutral auf Lackmus. Mit
Ather und verdiinnter NaOH wurde in saure und neutrale
Teile getrennt.

Neutral. Nach dem Abdestillieren des Athers ging zwischen
58 —75° eine Fliissigkeit iiber, die zum groBten Teil aus Allyl-
bromid bestand, Der Riickstand (14 g) wurde im Vakuum
destilliert. Bei 10 mm und 103—106° ging als Hauptmenge
ein schwach gelbes Ol iiber (10,3 g), darauf zwischen 108 —112°
ein farbloser Nachlauf in geringer Menge, der nicht niher
untersucht wurde. Der Destillationsriickstand war sehr gering,
dunkelgelb gefdrbt und gab eine blaue Eisenchloridreaktion.
Es ist danach schon teilweise Umlagerung in den C-Ather
eingetreten.

Sauer. Die alkalische Losung wurde mit verdiinnter H,SO,
in der Kélte angesduert und darauf 24 Stunden mit Ather
extrahiert. Nach dem Verdunsten des Athers wurden 22 g
gelbliche Kristallnadeln erhalten, nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Ather Fp. 104 —105° Mischprobe mit
a-Methylcyclopentenolon 104°,

k3 *
*

Weitere Versuche bestétigten dies Ergebnis. Von 11,2 g Diketon
ausgehend wurden in jedem Fall etwas iiber 10 g an reinem,
destilliertem O-Allylather erhalten, Kp,,, 87,5°. Hellgelbes, stark
lichtbrechendes Ol von charakteristischen Geruch, verschieden
von dem des Athylithers. Das frisch destillierte Ol gibt keine
Eisenchloridreaktion. Nach mehrwichentlichem Stehen firbt es
sich langsam gelb, es gibt dann mit FeCl; eine ziemlich starke
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ﬂ Blaﬁféirbung. auch ist ein Teil in verdiinntem Alkali 19slich
geworden. Die Umlagerung in den Allyldther erfolgt also
schon langsam bei gewohnlicher Temperatur.

0,1150 g Substanz gaben 0,2993 g CO. und 0,0870 g H,0.

CoH120:.. Ber.: C 71,05%, H 7,89%.
Gef.: C 70,980/0 H 8,460/0.

Allyl-a-Methylcyclopentenolon.

Um die Umlagerung jedoch rascher herbeizufiihren, ist er-
héhte Temperatur erforderlich. Es wurden verschiedene Ver-
suche angesetzt, um die hierfiir giinstigsten Bedingungen kennen
zu lernen.

I. 13,2 g O-Allyldther wurden 2 Stunden auf 140° dann
4 Stunden auf 180° Olbadtemperatur erhitzt. Darauf wurde
in saure und neutrale Bestandteile getrennt. Ein grofer Teil
war verharzt, obwohl wihrend der ganzen Dauer des Erhitzens
in N,-Atmosphire gearbeitet wurde. Bei der Destillation des
sauren Teils im Hochvakuum wurden 4,1 g eines gelben Ols
erhalten, Kpo, 85—86° starke FeCl;-Reaktion. Ausbeute
ca. 30%,. :

. Destillation unter Atmosphérendruck imWasser-
stoffstrom. 10,0 g O-Allylather wurden iiber freier Flamme
sehr vorsichtig iiberdestilliert. Die Temperatur stieg auf 230°, da-
bei trat starke Zersetzung unter Entwicklung stechend riechender
Diampfe ein. Bei der Hochvakuumdestillation des sauren Teils
wurden 3 g C-Allyldther erhalten, Kpo,s 85,5— 86,5°. Ausbeute
ca. 23%,.

. 10 g O-Allyldther wurden im vierfachen Volum Didthyl-
anilin (Kp. 210°) aufgenommen, und 3 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Beim Aufarbeiten konnte sehr weitgehende Ver-
harzung wahrgenommen werden. Ausbeute nur ca. 1,5 g, also
15°%/, der Theorie.
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IV. Destillation unter vermindertem Druck. 10 g
O-Allyldther wurden bei 126 mm langsam iiberdestilliert.
Der Kp. stieg auf 135° (Olbad bis 1809). Innerhalb einer
Stunde waren 7,7 g iibergegangen. Auch hier tritt teilweise
Zersetzung ein, unter Entwicklung von weiBen Diampfen. Das
Destillat weist starke FeCly-Reaktion auf, riecht deutlich nach
Allyl-a-Methylcyclopentenolon und ist in verdiinnter Natron-
lauge in der Kalte restlos Ioslich. Ausbeute 779/,.

Bei einem weiteren Versuch wurden aus 20 g O-Ather 16 g
C- Allyldther erhalten, also 80°/, der Theorie.

Destillation im Hochvakuum.
Kpo,7 79° (konstant), Olbad 105°.

Das Destillat gibt bordeauxrote Eisenchloridreaktion, der
geringe Riickstand (dickfliissig, dunkelgelb) eine sehr schwache
Griinfarbung.

0,1810 g Substanz gaben 0,4674 g CO, und 0,1274 g H,O.

CQH1202. Ber,: C 71,050/0 H 7,890lo.
Gef.: C 70,48°, H 7,83%.

Der C-Allyldther ist bedeutend dickfliissiger und dunkler ge-
farbt als der O-Allyldther, auch unterscheiden sich beide
Produkte deutlich im Geruch.

Reduktion des Allyl-a- Methylcyclopentendlons zum
Allyl-a- Methylcyclopentanolon.

7,2 g (*/o0 Mol) C-Ather wurden in 100 cm® 50°/,iger Essig-
sdure gelost und 12 g Zinkstaub hinzugesetzt. Nach 2stiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbad wurde vom iiberschiissigen Zink
abfiltriert und mit starker (50°/,iger) Natronlauge versetzt, bis
eine klare Losung entstanden war. Die griin fluoreszierende
Fliissigkeit wurde darauf mit Ather extrahiert. Der itherische
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Auszug gab keine Eisenchloridreaktion mehr. Aus der alkalischen,
wisserigen Losung konnten nach dem Neutralisieren mit ver-
diinnter H,S0, und Extraktion mit tiefsiedendem Petroldther
nur noch Spuren eines scharf riechenden, gelben Ols gewonnen
werden, das nicht weiter untersucht wurde.

Das Allyl-a-Methylcyclopentanolon wurde im Hochvakuum
destilliert und als farbloses Ol vom Kpog 84—86° erhalten.

Veresterung des Allyl-a-Methylcyclopentanolons mit
Chrysanthemumsiure.

0,1 g Allyl-a-Methylcyclopentanolon und 0,1 g frisch
destilliertes Chrysanthemumsaureanhydrid (Kpo,2 125°) wurden
in ein Reagensglas eingeschmolzen und 12 Stunden auf 100°
erhitzt. Da wir nur noch iiber geringe Mengen des natiirlichen
Chrysanthemumsiureanhydrids verfiigten und an Material
sparen muBten, wurde der rohe Ester lediglich in etwas Ather
aufgenommen und mit verdiinnter Sodaldsung geschiittelt, um
etwa noch unverestertes Ausgangsprodukt zu entfernen. Nach
dem Trocknen iiber Na,SO, wurde dann die &dtherische Losung
direkt auf 50 g Mehl verteilt, der Ather durch ldngeres Er-
hitzen auf dem Wasserbad vertrieben, und die Wirksamkeit
auf Schaben gepriift. Die Probe fiel negativ aus, die Versuchs-
tiere verhielten sich genau gleich wie bei der Blindprobe in
esterfreiem Mehl.



Eine neue Klasse organischer Kullbide: eukol-
loide Salze aus Kautschuk und Guttapercha.

Allgemeiner Teil.
I. Begriff der organischen Kolloide.

Obwohl die fiir das gesamte organisierte Leben so iiberaus
wichtigen Kolloide seit Grahams Zeiten, und namentlich in
den letzten Jahrzehnten, eine recht intensive Bearbeitung
erfahren haben, hat sich die weitaus groBte Anzahl der Unter-
suchungen lediglich auf das physikalische Verhalten dieser
Korperklasse erstreckt. Es wird dies verstindlich, wenn man
die in den meisten Fillen sehr komplizierten Verhiltnisse in
Erwdgung zieht, unter denen eine Anzahl bei Kristalloiden
erprobter und bewihrter Untersuchungsmethoden vollig oder
wenigstens teilweise versagen. Wihrend z. B. bei den
Kristalloiden in den meisten Féllen chemische Umsetzungen
einen Einblick in die GroBe der kleinsten in Lésung sich
befindenden diskreten Teilchen zu halten gestatten, und die
physikalischen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung
usf. hdufig nur als Kontrolle herangezogen werden, treffen wir
bei den Kolloiden geradezu umgekehrte Verhiltnisse an. Die
TeilchengroBe, die Koagulierbarkeit, die Reversibilitit, das
optische Verhalten vieler Kolloide ist recht eingehend unter-
sucht worden. Aber iiber die hier obwaltenden chemischen
Verhiltnisse sind wir nur sehr mangelhaft unterrichtet. Dies
diirfte hauptsédchlich auf die Schwierigkeiten, die sich einer
Reindarstellung dieser weder kristallisierbaren noch destillier-
baren Korper entgegenstellen, zuriickzufiihren sein. Zahlreiche
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Forscher lehnen ja geradezu ein Arbeiten mit diesen, die Kunst
des Chemikers im hochsten MaBe in Anspruch nehmenden
Substanzen prinzipiell ab.

So kommt es, daB noch bis vor wenigen dahren keinem
organischen oder anorganischen Kolloid eine Strukturformel
im chemischen Sinne beigelegt werden konnte. Ja man wuBte
sogar noch nicht, ob in einem bestimmten Kolloid ein chemisch
definiertes Individuum, oder bloB ein durch physikalische, sogen.
Kristallvalenzkrifte zusammengehaltenes Aggregat vorlag. Bei
der Mannigfaltigkeit der Naturerscheinungen erschien es aber
als héchst wahrscheinlich, daB sich nicht nur diese beiden
extremen Fille, sondern evtl. auch dazwischenliegende vorfinden
lassen wiirden.

In den letzten Jahren ist man nun immer mehr zu der
Erkenntnis gelangt, daB sich das gesamte Verhalten der Kolloide
nach den allgemeinen, in der Chemie der Kristalloiden
gesammelten Erfahrungen nahezu restlos deuten ldft™.

Die kleinsten in Losung sich befindenden diskreten Teilchen
werden hiufig nach dem Vorgang Négelis? als Mizellen
bezeichnet. Nach Graham? liegen in ihnen die eigentlichen
chemischen Molekiile vor, und daB er schon damals zu diesem
berechtigten Schlusse kam, liegt wohl hauptsichlich daran,
daB er sich vor allem mit den reversiblen organischen Kolloiden
beschiftigte. Diese sog. lyophilen Kolloide unterscheiden
sich nun von einer groBen Anzahl spéter bekannt gewordener,
fast ausschlieBlich anorganischer, lyophoben oder irreversiblen
Kolloide. Schon durch ihr Vorkommen als Naturprodukte,
namentlich im pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel, ferner
als Geriistsubstanzen, beanspruchen sie ein erhohtes Interesse,
aber auch und hauptsichlich dadurch, daB sie eben nur im
sog. kolloiden Zustand vorkommen und nie in einem hdheren

1 Vgl. hierzu namentlich Duclaux, Les colloides, Paris 1924. Loeb,
Die EiweiBkorper, Berlin 1924, sowie die zahlreichen, in den letzten Jahren
erschienenen Abhandlungen von Staudinger und seinen Schiilern.

2 Theorie der Girung, Miinchen 1879, p. 121.

* Philosoph. Trans. 1861, p. 183; A. 121, 1 (1861).
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Dispersitdtsgrade erhalten werden konnten. Das was wir als
kolloiden Zustand bezeichnen, ist eben bei ihnen eine Ronstitutive
Eigenschaft des Molekiils, und nicht etwa bloB ein zufilliger,
durch duBere Umstidnde bzw. physikalische Einfliisse bedingter
Verteilungsgrad.

Die kolloiden Erscheinungen, vor allem der Mangel an
Dialysierbarkeit, aber vielleicht auch die erheblichen Viskosititen,
lassen sich hier einwandfrei durch die auBergewGhnliche Aus-
dehnung der Molekiile selbst erkldren. Freilich ist auch hier
ein Zusammentreten der Riesenmolekiile zu noch gréBeren
Komplexen keineswegs ausgeschlossen. Jedoch sind wir bis
jetzt iiber die hier maBgebenden Krifte zu ungeniigend orientiert
um entscheiden zu konnen, ob rein assoziative Einfliisse oder
tatsdchliche chemische Restvalenzen mitwirken.

Auch diirfen wir uns z. B. eine Kautschuk- oder Metastyrol-
16sung nicht als aus lauter gleichartigen Molekiilen bestehend
denken, sondern als ein nach unseren bisherigen Erfahrungen
unentwirrbares Gemisch einer sehr groBen Anzahl unter sich
verschiedener Molekiilgattungen, die sich durch ihren Poly-
merisationsgrad unterscheiden.

Dadurch wird eben das kolloide Verhalten dleser Substanzen
bewirkt: sollte es gelingen, daraus Molekiile von bestimmtem,
einheitlichem Polymerisationsgrad zu isolieren, so wire auch die
Moglichkeit ihres Zusammentritts zu einem Kristallgitter gegeben-

II. Einteilung der organischen Kolloide.

Fiir die organischen, hochkolloiden, vollkommen reversiblen
Kolloide, die nur als solche bekannt sind, filhren wir nach
Staudinger® die Bezeichnung Eukolloide oder eigentliche
Kolloide ein. Hierher gehéren die wichtigsten Naturprodukte,
wie Kautschuk, Zellulose, Stirke, EiweiBkorper, also alles
Substanzen, die durch Polymerisation bzw. Kondensation aus
relativ einfachen Grundkérpern hervorgegangen sind.

! Kautschuk, 1925 (August), C. 1925, 1, 2208.



— 27 —

Von hierher gehorenden Verbindungen wurden bis jetzt
hauptsichlich die Kohlenwasserstoffe Kautschuk, Guttapercha
und Metastyrol (Eupolystyrol) ndher untersucht. Obwohl hier
die Verhiltnisse am einfachsten liegen, und namentlich durch
die ausschlieBliche Loslichkeit in typisch organischen Losungs-
mitteln mit niederer Dielektrizitdtskonstanten weitere Kompli-
kationen durch elektrische Ladungen usw. wegfallen, sind wir
dennoch weit davon entfernt, eine endgiiltige Erklarung fiir
samtliche Erscheinungen geben zu konnen. Vor allem sind
die Quellungs- und Strukturverhiltnisse trotz zahlreicher in
der letzten Zeit erschienenen Abhandlungen noch in Dunkel
gehiillt’, Wie wenig rein physikalische Untersuchungen zur
Klarung der chemischen Verhiltnisse bei diesen hochmole-
-kularen Verbindungen beitragen konnen, erhellt einerseits aus
dem Versagen der optischen Methoden der Teilchenzdhlung?,
andererseits aus den mit sdmtlichen iibrigen Erscheinungen
geradezu im Widerspruch stehenden Ergebnissen der rdntgen-
spektrischen Methoden®. Eine rationelle Deutung der letzteren
steht momentan noch aus* Auch Viskositdtsmessungen,
namentlich bei strukturierten Substanzen, diirfen nur mit einer
gewissen Vorsicht verwertet werden®.

‘Als Ubergang von den Eukolloiden zu den niedermolekularen
Korpern ist eine ganze Reihe, hauptséchlich kiinstlicher Produkte
bekannt geworden, so das Polyinden, Paracumaron, Poly-
phenylbutadien und das niedermolekulare Metastyrol (Hemi-
polystrol), sowie deren Hydroderivate. Auch Hydrokautschuk,
Hydroguttapercha, und die von W. Widmer® untersuchten

! Vgl. u a. die zusammenfassende Darstellung von J. R. Katz, Ergeb-
nisse der exakten Naturwissenschaften, Binde 3 und 4.

* Ultramikroskopische Beobachtungen von Dr. M. Brunner, Disser-
tation Ziirich, 1926.

8 J. R. Katz, Zeitschr. angew. Ch. 38, 439 (1925); Koll. Zeitschr. 36,
30 (1925). Ott, Naturwissenschaften 1926, 320; Phys. Zeitschr. 217,
174 (1926).

* Vgl. jedoch O.Herzog, Koll. Zeitschr. 37 (1925).

® Vgl. u. a. Duclaux, les colloides, p. 31.

® Dissertation, Ziirich 1925.
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Cyclokautschuke gehdren in diese Gruppe, deren Vertreter als
Hemikolloide bezeichnet wurden®.

Der wichtigste Unterschied zwischen Eukolloiden und
Hemikolloiden ist in der groBeren Labilitdt der ersteren zu
suchen. Wie bei den hochmolekularen Paraffinen bei zu-
nehmender Anzahl der C-Atome die Zerfallstendenz in ein-
fachere Komplexe schon bei relativ wenig erhdhten Tem-
peraturen stattfindet, stellt sich bei den noch viel hoher-
molekularen Eukolloiden schon bei gewdhnlicher Temperatur
ein Gleichgewicht zwischen ganz verschieden groBen Bruch-
stiicken ein® Eben darauf fiihrten wir ja weiter oben die
Nichtkristallisierbarkeit zuriick. Das Gleichgewicht kann durch
Zusatz von Reagentien bzw. durch Erhitzen verschoben werden,
und zwar fast ausnahmslos im Sinne des Zerfalls in kiirzere
Ketten. Bei den von vorneherein weniger belasteten Hemi-
kolloiden tritt diese Erscheinung véllig in den Hintergrund.
Die Viskositdt ihrer Losungen ist geringer und nur ganz
geringfiigigen Schwankungen unterworfen; Reagentien oder
Erhitzen iiben keine bleibende Wirkung aus.

Andererseits besitzen wir die Moglichkeit, die Molekular-
gewichte der fHemikolloide nach den iiblichen Methoden
(Kryoskopie und Ebullioskopie) festzustellen. Die Molekiile
sind auch hier noch teilweise recht groB, die Molekulargewichte
schwanken je nach der Darstellungsweise von 1500 bis 1000038,
Viskosititen und Schmelzpunkte steigen gleichzeitig mit zu-,
nehmendem Molekulargewicht. Auch diese Substanzen konnten
in keinem Losungsmittel in hoherem Dispersititsgrade erhalten
werden.

Die letzte Eigenschaft kommt nach dem Gesagten sowohl
den Eukolloiden wie den Hemikolloiden zu: sie 48t sich
zwanglos dadurch deuten, daB eben bei diesen Kérperklassen

! Staudinger, loc. cit.

? Vgl. die analoge von Duclaux, loc. cit,, p. 89—90 geduBerte An-
schauung betreffs der Polysaccharide.

® Untersuchungen iiber Hemikolloide wurden im hiesigen Laboratorium
namentlich von den Herren Dr. Ashdown, Bruson, Brunner,
Schiemann und Wehrli durchgefiihrt.
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die Mizellen (Kolloidteilchen) mit dem chemischen Molekiil
iibereinstimmen, so daB nur durch eine Sprengung chemischer
Valenzen in letzterem eine Erhohung des Dispersitdtsgrades
bewirkt werden kann.

Als dritte Gruppe reihen sich hier naturgemdB die analog
gebauten niedermolekularen Verbindungen ein, also z. B. an
das Eupolystyrol und das Hemipolystyrol das monomolekulare

Styrol: CHly+ CH = CH

Styrol.
(Ceﬁs'cﬁ = Cﬂg)n 10<n< 100
Hemipolystyrol.

(CsHs'CH = CHQ)X X>n
Eupolystyrol.

in diesen Formeln miissen wir uns das n als Lkonstant
vorstellen: eine Anderung der mittleren TeilchengroBe, d. h.
des durchschnittlichen Molekulargewichts, bei Hemikolloiden
konnte ja in keinem einzigen Falle festgestellt werden.

Das x hingegen ist variabel, bei Eukolloiden kann die
TeilchengroBe sowohl durch physikalische als auch durch
chemische Einfliisse bis zu einer gewissen, noch nicht sicher
feststellbaren Grenze herabgesetzt werden. Es sei hier bloB
an die starke Viskositidtsverminderung, die der Kautschuk
durch Erhitzen, Walzen, Bestrahlen mit ultraviolettem Licht,
sowie durch Zusatz geringer Mengen Brom bzw. Halogen-
wasserstoffsduren erleidet, erinnert.

* *

Der Kolloidchemiker hat die wichtige Aufgabe des Eindringens
in die hier herrschenden Strukturverhiltnisse zu losen. Bei
den so griindlich bearbeiteten anorganischen Kolloiden lagen
in den meisten Fillen relativ einfache Verhiltnisse vor, ent-
weder sind es ausschlieBlich Eukolloide (Zinnséure) deren
Formulierung noch nicht einwandfrei erbracht ist, oder aber
es treten die strukturchemischen Betrachtungen, wie ja viel-
fach in der anorganischen Chemie, stark in den flintergrund.
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Bei dem Ubergang einer Goldsuspension iiber die Goldsole
in eine molekulare Losung spielen physikalische (Oberflichen-)
Kréfte und elektrische Erscheinungen jedenfalls den chemischen
Kréften gegeniiber die griBere Rolle. Ahnliche Fille sind
iibrigens auch in der organischen Chemie vertreten: das
chemische Molekiil des Anthracens hat gewiB keine Anderung
erfahren, ob der Kohlenwasserstoff nun als kolloide Suspension
in Wasser oder normal in Benzol gelost vorliegt. Wir haben
den gleichen Zucker vor uns, ob in Wasser gelost oder in
Benzol suspendiert. Derartige Beispiele lieBen sich beliebig
vermehren und erstrecken sich iiber das gesamte Gebiet der
‘organischen Chemie.

Im Latex liegt der Kautschuk als Suspensoid vor, in Benzol
16st er sich normal auf!, denn nach dem Vorhergehenden ist
ja die sogen. kolloide Léslichkeit der Eukolloide der normalen
Loslichkeit der niedermolekularen Verbindungen gleichzusetzen.

Die Bildungsbedingungen fiir ein Suspensoid werden dann
gegeben sein, wenn eine normale Loslichkeit im Dispersions-
mittel nicht zu erwarten ist. Der kolloide Zustand ist in diesem
Fall an den Ort des Dispersionsmittels gebunden. Bei rich-
tiger Wahl des letzteren kann in jedem Fall auch normale Los-
lichkeit erzielt werden. Solche Stoffe méchten wir allgemein unter
der Bezeichnung Assoziationskolloide zusammenfassen und
sie als Korperklasse den Eukolloiden, bei denen der kolloide
Zustand einzig mit der Beschaffenheit des Molekiils selbst zu-
sammenhdngt und die daher in den zu erwartenden Losungs-
mitteln stets nur kolloide Losungen bilden, gegeniiberstellen.

Wir gelangen somit zu folgender Einteilung der Kolloide:

Organische: Anorganische:
Eukolloide . ... .. .. Eupolystyrol Zinnsiure
[Lyophile] Kautschuk Kieselsdurehydrat
Zellulose
EiweiBkorper

' Dies gilt wahrscheinlich nur fiir genligend verdiinnte Losungen. Eine
Aufqueltung von Kautschuk in Benzol wird eher als eine Losung von
Benzol in Kautschuk als umgekehrt betrachtet werden miissen.
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Organische: Anorganische:

Assoziationskolloide . Anthracen (in Wasser) Gold (in Wasser)
[Lyophile und Lyophobe] ~ Zucker (in Benzol) Natriumchlorid

Farbstoffe, Seifen (in Benzol)

(in Wasser)

Zu den Topokolloiden sind auch diejenigen organischen
Salze zu rechnen, bei denen der groBe organische Rest (Anion
oder Kation) in Wasser Kkolloide, in organischen Ldsungs-
mitteln aber normale Loslichkeit bewirkt, also die Seifen’,
eine Anzahl Farbstoffe? und gewisse Salze von tertidren
Aminen3. In geniigend verdiinnten wéBrigen Losungen liegen die
Seifen iibrigens auch als Kristalloide vor, der Zusammentritt der
organischen Anionen zu groBeren ionisierten Mizellen erfolgt
erst von einer gewissen Konzentration an.

Eukolloide Salze, d. h. solche, bei denen die Existenz des
Kolloidteilchens einzig durch die Grofe des organischen Restes
bewirkt wird und die demnach unter allen Umstdnden nur
kolloide, nicht dialysierbare Losungen bilden, waren jedoch
bis jetzt nicht bekannt.

III. Charakterisierung der Eukolloide.

Eukolloide sind nichts anderes als sehr groBe chemische
Molekiile: zu ihrer Charakterisierung miissen wir darum,
genau wie bei einfacher zusammengesetzten organischen Ver-
bindungen, zu chemischen Umsetzungen greifen, die, ohne das
Kohlenstoffgeriist zu zerstéren, eine Einfiihrung reaktions-
fahiger, typischer Gruppen gestatten.

Bei den relativ reaktionstrigen Kohlenwasserstoffen wird
man, falls sie aromatischen Charakter besitzen, beispielsweise
zur Nitrierung usw. greifen; bei aliphatischen ungesittigten

! Vgl. hierzu die Arbeiten von Krafft und Mac Bain, Zusammen-
fassung der neuesten Ergebnisse in Chimie et Industrie, 11, 3 (1924).

® W, Biltz, Zeitschr. physikal. Ch. 77, 91 (1911).

8 Krafft, Zeitschr. physiol. Ch. 35, 376 (1902); B. 29, 1328 (1896).
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Kohlenwasserstoffen wird man Additionsreaktionen heranziehen,
Bromide, Hydroderivate herstellen.

Die Produkte dieser Umsetzungen werden im allgemeinen,
d. h. wenn keine Polymerisationen oder Kondensationen gleich-
zeitig stattfinden, ein dem Ausgangsprodukt in der GroBen-
ordnung entsprechendes Molekulargewicht aufweisen, anders
ausgedriickt, die Anzahl der Molekiile bleibt sich gleich, der
osmotische Druck ist konstant. Dies bleibt selbstverstindlich
auch dann noch giiltig, wenn die Loslichkeitsverhiltnisse
vollkommen verschoben worden sind.

Wenn wir diese Betrachtungen auf die Eukolloide iiber-
tragen, muB hier vor allem der hochkolloide Charakter bei
samtlichen Umsetzungen, die das Kohlenstoffgeriist unangetastet
lassen, also unter AusschlieBung der Depolymerisationsvorginge,
gewahrt bleiben. Wegen der erwdhnten Labilitit der Eukolloide
miissen dabei moglichst gelinde Bedingungen eingehalten
werden, namentlich darf die Temperatur nicht zu hoch gewihlt
werden'. In dieser Richtung ist noch nicht viel Experimentelles
geleistet worden. Hauptsédchlich die Uberfiihrung des Kaut-
schuks in seine Halogenide und Hydrohalogenide ist naher
untersucht worden, und der hochkolloide Charakter dieser
Derivate nachgewiesen® Zu kolloidchemischen Untersuchungen
sind sie jedoch wegen ihrer Schwerlgslichkeit wenig geeignets3.

Es muBte daher als besonders verlockend erscheinen, aus
Kautschuk andere, leichter Idsliche Derivate, von chemisch

! Hydrokautschuk und Hydroguttapercha (bei 280° gewonnen) besitzen
'schon ausgesprochen hemikolloiden Charakter.

* Gladstone und Hibbert, Soc. 53, 679 (1888), Harries und
Fonrobert, B. 46, 1283 (1913).

® Das von Weber (B 33, 791) beschriebene Einwirkungsprodukt von
Phenol auf Kautschuk-dibromid ist neuerdings von Fischer, Gray und
Mc Colm (Am. Soc. 48, 1309) untersucht worden und als Dioxy-
diphenylkautschuk erkannt. Es besitzt typisch kolloide Eigenschaften.
Mit Dimethylsuifat konnte daraus der Dimethoxydiphenylkautschuk
erhalten werden, der in Benzol keine Gefrierpunktsdepression gab,
also auch noch Kolloid ist. Beide Produkte weichen in ihren Loslichkeiten
vom Kautschuk betrichtlich ab, stimmen jedoch mit den zu erwartenden
iiberein. :
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weniger indifferenten Eigenschaften darzustellen und an diesen
die Erhaltung des eukolloiden Charakters zu konstatieren.

Wenn bei dem eukolloiden Kohlenwasserstoff Kautschuk
die gleichen UmsetzungsregelméBigkeiten wie bei den analog
gebauten, niedermolekularen Kohlenwasserstoffen der Fettreihe
gelten, muBte es moglich sein, durch Umsetzung der Halogen-
~ derivate mit Aminen usw. zu Salzen zu gelangen. Nach unseren
Voraussetzungen muBten diese Salze Eukolloide sein und um so
groBeres Interesse beanspruchen, als Verbindungen mit diesen
Eigenschaften, wie erwahnt, iiberhaupt noch nicht aufgefunden
bzw. als solche erkannt worden sind®. Die im folgenden zu
beschreibenden Phosphoniumsalze aus Kautschuk und Gutta-
percha sind daher sowohl fiir die neuere Theorie der Hoch-
polymeren? wie fiir die des eukolloiden Zustandes von her-
vorragender Bedeutung. Wegen ihrer leichten Loslichkeit in
einer Anzahl verschiedener LOsungsmittel eignen sie sich in
besonderem MaBe zum Studium des eukolloiden Zustandes;
sie koénnen durch Dialyse gereinigt werden und geben dann
iiberhaupt keine Gefrierpunktsdepression mehr, besitzen also
jedenfalls noch sehr hohes Molekulargewicht. Ob die Anzahl
der Molekiile bei der Umwandlung des Kautschuks in seine
Salze tatsichlich gleich geblieben ist, konnte demnach nicht
entschieden werden; eine Verschiebung in der GroBenordnung
diirfte jedoch, nach den in beiden Fillen negativ ausfallenden
Molekulargewichtsbestimmungen, nicht eingetreten sein.

Von analogen Uberlegungen geleitet, versuchten wir dann
auch Hemikolloide von bekanntem Molekulargewicht durch
einfache chemische Umsetzungen in Derivate von bekannter
Konstitution iiberzufiihren, um zu priifen, ob auch hier
der urspriingliche Charakter der groBen Molekiile gewahrt
bliebe.

! Den Salzen der polymeren Akrylsdure kommt diese Eigenschaft
zu, sie bilden in Wasser typisch eukolloide L&sungen, die schon bei
relativ geringen Konzentrationen hochviskos sind und nicht dialysieren,
vgl. Urech, Dissertation, Ziirich 1926.

® Staudinger, B. 53, 1083 (1920).

Reu8. 3
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Die Hydrierung von Polyinden konnte schon friiher im
hiesigen Institut durchgefiihrt werden?; die Hydroprodukte
zeigten mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmende Molekular-
gewichte und stellten typische Hemikolloide dar. Aber wo bei
der monomolekularen Grundsubstanz Inden die Reduktion
unter Anwendung von Katalysatoren schon in der Kilte erzielt
werden kann, sind bei den daraus hervorgegangenen Hemi- -
kolloiden hohe Temperaturen und hohe Wasserstoffdrucke
erforderlich. Die groBen kolloiden Molekiile sind eben viel
reaktionstrdger und bestédndiger als die nur wenig C-Atome
enthaltenden Grundkorper. Dieses Ergebnis hat nichts iiber-
raschendes an sich, stimmt es doch mit zahlreichen in der
Chemie der niedermolekularen Verbindungen gesammelten
Erfahrungen iiberein. Wir mdchten hier bloB an die abnehmende
Reaktionsfahigkeit der sauren Methylengruppe beim Ubergang
von Cyclopentadien iiber Inden in Fluoren erinnern. Beim
Polyinden endlich ist die Methylengruppe iiberhaupt nicht
mehr nachweisbar.

Wir hofften nun durch die Nitrierung, also eine Reaktion,
die bei den Grundsubstanzen besonders glatt und unter gelinden
Bedingungen verlduft, zu fiir die weitere Untersuchung und
evtl. Umwandlung (Reduktion usf.)) besonders giinstigen Um-
setzungsprodukten zu gelangen.

Das Nitrometastyrol ist schon von Blyth und Hofmann
beschrieben worden?, und zeichnet sich durch seine Unlos-
lichkeit aus. Ein einigermaBen einheitliches Produkt scheint
darin iibrigens nicht vorzuliegen; nach unseren Versuchen
zu schlieBen, tritt neben der Nitrierung auch weitgehende
Oxydation ein. \

Das Polyinden 14Bt sich nur unter Anwendung rauchender
Salpetersiure in siedendem Cyclohexan oder Tetrachlorkohlen-
stoff in schwach nitrierte Produkte iiberfiihren, die in Aceton
leicht 18slich sind. Sie enthalten die Nitrogruppe jedoch nur

! Noch nicht versffentlichte Versuche von Dr. Schiemann.
* A. 31, 267.
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in lockerer Bindung, schon beim Trocknen der umgefiliten
Produkte wird NO, abgespalten.

Volkommen analog verhilt sich auch das mit Zinntetrachlorid
polymerisierte Cumaron, fiir das wir den Namen Polycumaron
vorschlagen, im Gegensatz zu dem weniger einheitlichen, mit
konz. Schwefelsdure erhaltenen Paracumaron!. Man sollte
hier durch die Anwesenheit eines O-Atoms im 5-Ring eine
erhohte Reaktionsfdhigkeit und namentlich Nitrierbarkeit er-
warten; auffallenderweise ldaBt sich das Polycumaron noch
schwerer als das Polyinden nitrieren, es gelang bloB eine
Nitrogruppe auf 3 Sechsringe einzufiihren. Auch dies Produkt
ist in Aceton gut 16slich und riecht deutlich nach salpetrigen
Gasen. Molekulargewichtsbestimmungen konnten aus diesem
Grunde selbstverstandlich nicht ausgefiihrt werden.

Interessant sind die bei der Nitrierung zuerst gebildeten
stark gefdrbten Zwischenprodukte: sowohl bei der Nitrierung
von Polyinden wie von Polycumaron in Cyclohexan erstarrt
die Losung bald zu einer dunkelgefdrbten Masse - (rotviolett
beim Polyinden, griin beim Polycumaron), die sich schon
wahrend des Abnutschens an der Luft unter Salpetersdure-
abspaltung entfarbt. Durch Kochen der Molekiilverbindungen
mit Wasser oder besser Alhohol tritt ebenfalls Zersetzung ein;
zuletzt scheidet sich das schwach gelb gefdrbte Nitroprodukt als
feines Pulver ab, wahrend die Losung freie Salpetersdure enthélt.

Bei den niedermolekularen aromatischen Kohlenwasserstoffen
wird bekanntlich bei der Nitrierung eine primére Addition der
Salpetersdure mit darauffolgender Wasserabspaltung an-
genommen, jedoch konnten hier die Zwischenprodukte wegen
der durch die groBe Reaktionsfdhigkeit bedingten raschen
Umsetzung nicht isoliert werden. Die relative Bestdndigkeit
der primédren Anlagerungsprodukte bei Hemikolloiden wird
wahrscheinlich durch die GroBe der Molekiile bewirkt.

DaB es sich hier tatsdchlich um lockere Molekiilverbindungen
handelt, geht aus der Einwirkung von konz. Salpetersdure

1 Stoermer, A. 312, 261.
X .
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auf Polycumaron in der Kélte hervor: das tiefgriin gefarbte
Anlagerungsprodukt zerfdllt beim Kochen mit Wasser quan-:
titativ in Salpetersdure und Polycumaron, letzteres ist nach
dem Reinigen vollkommen N-frei.

Die Bildung stark gefdrbter Molekiilverbindungen beim
Polyinden ist iibrigens nicht auf die Salpetersdure beschrinkt,
auch mit Trichloressigsdure? und Schwefelsdure entstehen
tiefrote Additionsprodukte.

Spezieller Teil.

A. Eukolloide Phosphoniumsalze aus Kaut-
schuk und Guttapercha.

Vor etwa einem Jahre gelang es im hiesigen Institut Herrn
dipl. Ing.-Chem. E. Geiger ? eine recht interessante Umsetzung
aufzufinden. Als er Triphenylphosphin in alkoholischer Losung
auf Kautschuk-hydrobromid und Kautschuk-dibromid, also
zwei typisch hochmolekulare Derivate des eukolloiden Kaut-
schuks einwirken lieB, beobachtete er, daB alles in Losung
ging. Da die Kautschuk-halogenide wie auch Isokautschauk
in Alhohol vollkommen unlgslich sind, muBten sie eine noch
unbekannte Umwandlung erlitten haben, und da das Brom
nachher in ionisierter Form vorlag, schloB Geiger auf eine
Salzbildung.

Die Loslichkeiten der Reaktionsprodukte stimmen ebenfalls
mit den fiir Phosphoniumsalze zu erwartenden iiberein: gute
Loslichkeit in Halogenderivaten (wie Chloroform und Athylen-
chlorid), geringe in Aceton; vollkommen unléslich in Ather und
Kohlenwasserstoffen. Mit alkoholischer Pikrinsdure entstehen
unlosliche Pikrate, auf Zusatz von Brom scheiden sich Perbromide
aus; durch Alkalien wird die alkoholische Lésung dunkelgriin

! Privatmitteilung von Herrn Dr. A. Ashdown.
? Ernst Geiger, Dissertation, Ztirich 1926,
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gefarbt, wohl infolge Bildung einer Phosphinmethylenver-
bindung. _
Leitfihigkeitsmessungen und Molekulargewichtsbestim-
mungen wurden mit den durch Extraktion mit Ather vom iiber-
schiissigen Triphenylphosphin befreiten Rohprodukten vor-
genommen: sie lieBen auf einen vollstdndigen Abbau des
groBen Kautschukmolekiils schliefen. Auch die gleichfalls
von Geiger beobachtete Ausscheidung wohlausgebildeter,
farbloser Kristalle vom Fp. 114° beim Eindunsten einer ’
methylalkoholischen Losung schien dies nur zu bestdtigen.
Wegen des auBerordentlichen Interesses, dem ein unter so
gelinden Bedingungen erfolgter Abbau des Kautschuks zuge-
kommen wire, machten wir es uns zur Aufgabe, die besprochene
Reaktion niher zu untersuchen und namentlich auch eine
groBere Menge der , kristallisierten Kautschuksalze“zu gewinnen.
‘Wir verkochten daher, den Angaben von Herrn Geiger ent-
sprechend, frisch dargestelltes Kautschuk-dibromid mit einem
groBen UberschuB von Triphenylphosphin in methyl- bzw.
4thylalkoholischer Losung. Nach !/,—1 Stunde war gewohnlich
vollkommene Losung unter Rotfdrbung eingetreten, und das
Reaktionsprodukt konnte durch Eintragen der konz. alkoho-
lischen Losung in viel Ather quantitativ als gelbe, schleimige
Masse ausgeschieden werden. Nach dem Trocknen und
Zerkleinern wurde zwecks Entfernung des iiberschiissigen
Triphenylphosphins noch im Soxhlet mit Ather extrahiert.
Beim Verdunsten einer Losung in Methylalkohol oder besser
Athylenchlorid konnten zirka zwei Drittel der Substanz kristal-
lisiert erhalten werden: die groBen farblosen Kristalle waren in
kaltem Wasser leicht 1oslich, sie bildeten keine alkoholunlos-
lichen Pikrate und gaben auf Alkalizusatz keine Griinfarbung.
Der Fp. der rohen Salze liegt bei ca. 215—220° (resp.
195—200°, wenn in Athylalkohol gearbeitet wurde), bei 114° tritt
bloB Sinterung unter Verlust des Kristall-alkohols bzw. -wassers
ein. Bei den Titrationen des ionisierten Broms in diesen

1 Uber Phosphinmethylene, vgl. G. Liischer, Dissertation, Ziirich 1922,
sowie H. Isler, Dissertation, Ziirich 1924,
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kristallisierten Salzen wurden etwas héhere Werte als die von
Geiger mit den Rohprodukten erhaltenen gefunden, unsere
Werte stimmten genau mit den fiir Methyl- resp. Athyl-
triphenyl-phosphonium-bromid berechneten iiberein. Durch
Mischproben konnte die tatsichliche Identitét bestitigt werden:
in den RKristallisierten Salzen war also der Kautschukrest gar
nicht enthalten, er ist vielmehr in dem dunkelgelb bis rot
gefdrbten, amorphen, harzartigen Riickstand, der bei simtlichen
Kristallisationsversuchen zu zirka ein Drittel der aufgelésten Roh-
produkte zuriickbleibt, zu suchen. Dieser Riickstand kann eben-
falls durch wiederholte Extraktion der Rohprodukte mit Wasser
erhalten werden; ohne Alkoholzusatz ist er darin vollkommen
unloslich. Seine Losung in Alkohol gibt mit Pikrinsiure einen
dicken amorphen Niederschlag; das Pikrat ist in Aceton leicht
16slich und kann durch Umféllen rein erhalten werden. Mit
wenig NaOH entsteht die charakteristische Smaragdgriin-
farbung, die bald in Grau und Schmutzigrot iibergeht.

Die reinen Kautschuk-triphenyl-phosphoniumsalze geben in
alkoholischer Losung mit Silbernitrat keine Bromsilberf4llung.
Dab in ihnen jedoch das Brom, ganz analog wie bei den
niedermolekularen Phosphoniumsalzen, in ionisierter Form vor-
liegt, konnten wir durch elektrometrische Titration und Auftragen
der Kurve eindeutig beweisen. Das Silberbromid bleibt kolloid
gelost und fillt auch in starker Konzentration und nach
lingerem Stehen nicht aus: der groBe Kautschukrest wirkt
dabei wahrscheinlich als Schutzkolloid.

* *
%

Um die Bildung der betréchtlichen Mengen niedermolekularer
Phosphoniumsalze beim Arbeiten in alkoholischer Losung zu
erklaren, untersuchten wir dann eine Reihe einfacher Bromide
auf ihr Verhalten gegeniiber Triphenylphosphin, auch namentlich
solche, die ein dem Kautschuk-hydrobromid und -dibromid
dhnliche Konstitution aufweisen, also das tertiire Amylbromid
und das Trimethyl-dthylen-dibromid:



(‘:Hs CHs
|

"Cﬂg—(ll—Cﬂ2—CH2" CHz_cl:_CHQ_CHg

Br X Br
Kautschuk-hydrobromid tertidres Amylbromid

Cils ('IH3

|
——CH2—~(IZ—$H—CH2*' CH3—(|J-CIIH—-CH3

Br Br X Br Br
Kautschuk-dibromid Trimethyl-dthylen-dibromid.

Wir hofften aus diesen Untersuchungen dann evtl. auch
einen RiickschluB auf die Konstitution der Kautschuk-phos-
phoniumsalze selbst ziehen zu konnen.

Beim Erhitzen von tertidrem Amylbromid mit Triphenyl-
phosphin in Methyl- resp. Athylalkohol wird glatt Bromwasser-
stoff abgespalten, es bildet sich also Amylen. Der Brom-
wasserstoff wird primér an das Triphenylphosphin angelagert zu

H
(Catls)s— P
Br

Triphenylphosphin-hydrobromid, Fp. 192°,

letzteres setzt sich dann mit dem Alkohol R-OH folgender-

maBen um
/H /R
(CeHs)s—PL  ~+HO-R——> (CeHs)s— P+ H:0
: \Br \Br

unter Bildung von quartdren Phosphoniumsaizen.. Ein Phos-
phoniumsalz mit dem Amylenrest wird dabei gar nicht gebildet;
um so merkwiirdiger wire eine Umsetzung des noch leichter

Bromwasserstoff abspaltenden Kautschuk-hydrobromids® zum
Phosphoniumsalz gewesen, es sollte sich hier vielmehr I[so-

! Analog war W, Widmer zur Aufklirung der Konstitution der Cyclo-
kautschuke vorgegangen, siehe dessen Dissertation, Ziirich 1925.

® Vgl. Harries, Untersuchungen iiber natiirliche und kiinstliche
Kautschukarten, Berlin 1919, p. 18; ferner Harries und Rimpel,
Gummi - Zeitg. 23 (23. Juli 1909) und Harries, Koll. Zeitschr. 19, 1 (1916).
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kautschuk bilden.: DaB. dies tatsichlich zutrifft, konnten wir
spdter durch eine groBere Anzahl Versuche vollends bestitigen:
reines Kautschuk-hydrobromid geht beim Verkochen mit
Triphenylphosphin in alkoholischer Losung glatt in [sokautschuk
iiber, nebenbei bildet sich Methyl- bzw. Athyl-triphenyl-phos-
phonium-bromid.

i
—}-CHy— C— CH, — CH,—} + (CgH5)sP + R- OH

f

Br X

: CH;, /R
E— 1 l 1~ + Ce'H,s)sP\ + H,0
CH,—C=CH—CH, Jx . Br

wo R=CH3 oder Cz'Ha-

Die von Geiger beohachtete Kautschuk-phosphoniumsalz-
bildung findet nur statt, wenn stark mit Dibromid verunreinigtes
Hydrobromid verarbeitet wird, d. h. wenn bei der Herstellung
des Kautschuk-hydrobromids der HBr-Strom nicht wie iiblich
mit feuchtem Phosphor von den mitgerissenen Bromdidmpfen
befreit worden war. Die so gebildeten Kautschuk-phosphonium-
salze besitzen jedoch einen viel niedrigeren Bromgehalt als
sich aus der Formel

~[-CH, — C— CH, —CHy|-
II’(CsHa)s

Br X

berechnen 14Bt, so daB es ziemlich wahrscheinlich erscheint,
daB nur die sekundar gebundenen Br-Atome zur Salzbildung
befdhigt sind, wédhrend die tertidr gebundenen Br-Atome mit
einem benachbarten H-Atom zusammen abgespalten werden.
Die gleiche Erscheinung konnten wir iibrigens auch beim
Kautschuk-dibromid beobachten: es wird regelmiBig iiber die
Hélfte des Broms abgespalten, die Phosphoniumgruppen sitzen
wohl ausschlieBlich an sekundéren Kohlenstoffatomen.
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Viel giinstiger fiir die Gewinnung der Kautschuk-phos-
phoniumsalze ist das Arbeiten unter AlkoholausschiuB: die
unerwiinschte Bromwasserstoffabspaltung wird dadurch zuriick-
gedringt, und als Nebenprodukt ausschlieBlich Triphenyl-
phosphinhydrobromid erhalten. Die Bildung des letzteren konnte
in keinem Falle verhindert werden.

Unter diesen Bedingungen gelingt es auch aus tertidrem
Amylbromid und Triphenylphosphin, obwohl in sehr geringer
Ausbeute, ein quartdres Salz zu erhalten, reines Kautschuk-
hydrobromid setzt sich jedoch iiberhaupt nicht um, oder aber
es entsteht wieder Isokautschuk. Mit Dibromid verunreinigtes
Hydrobromid liefert ebenso leicht wie reines Dibromid Kautschuk-
phosphoniumsalze. '

Wir erwidrmten die fein pulverisierten und vermischten
Komponenten auf 40—50°, evtl. unter Zusatz neutraler Ver-
diinnungsmittel, wie Benzol, Toluol oder Anisol. Nach wenigen
Tagen ist der Rohreninhalt in kaltem Alkohol restlos Ioslich
geworden, die konzentrierten Losungen sind stets. rot geférbt
und ziemlich viskos. Die trockenen Kautschuk-phosphonium-
salze sind gelb bis rot.
 Die Analysen gestatten nicht, den Salzen eine bestimmte
Formel beizulegen, die abgespaltenen HBr-Mengen scheinen
keineswegs konstant zu sein, und namentlich von der Temperatur
und der Reaktionsdauer abzuhéngen.

Nach der Entfernung des Triphenylphosphin-hydrobromids
durch Dialyse erhilt man neutral reagierende Losungen, die
Salze sind auch in 50°/,igem Alkohol nicht hydrolytisch
gespalten. Die Dialysierhiilse ist dann auch fiir die Br-lonen
vollkommen undurchlissig, sowohl bei Verwendung von
Pergament- als von Kollodiummembranen.

Die Molekulargewichtsbestimmungen der sorgfaltig
durch fteres Umfillen aus Alkohol-Ather und darauffolgender
Dialyse gereinigten Kautschuksalze in nicht ionisierenden
Losungsmitteln (ebullioskopisch in Methylenchlorid, kryo-
skopisch in Bromoform) lassen auf ein sehr hohes Molekular-
gewicht schlieBen: es konnte, analog wie bei Kautschuk selbst,
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nicht die geringste Gefrierpunktserniedrigung bzw. Siedepunkts-
erhbhung wahrgenommen werden.

* *
*

Da es demnach gelungen war, den Kautschuk in alkohol-
I6sliche, kolloide Salze iiberzufiihren, hieB es nur einen Schritt
weitergehen, als wir versuchten zu wasserloslichen Kaut-
schukderivaten zu gelangen. Dies gelang uns durch Ver-
kleinerung des organischen Restes im tertiziren Phosphin,

Die Reaktion des Kautschuk-dibromides mit Tridthyl-
phosphin verlduft wegen des stirker basischen Charakters
dieses letzteren zwar weniger glatt, d. h. die Bromwasserstoff-
abspaltung wird begiinstigt, aber das gebildete Kautschuk~
tridthyl-phosphonium-bromid ist in Wasser mit heligelber
Farbe relativ leicht Ioslich. Die Losungen schiumen beim
Schiitteln wie Seifenldsungen, sind typisch kolloid -und
diffundieren weder durch Pergament- noch durch Kollodium-
membranen. Das gleiche gilt fiir die alkoholischen Losungen.
An diesem einfachen Beispiel tritt vielleicht die groBe Anziehungs-
kraft zwischen lonen entgegengesetzer Ladung am deutlichsten
zutage.

Auch bei diesem Salz fiihrt die Analyse zu keiner bestimmten
Formel, der Bromgehalt betrdgt nur zirka ein Drittel des theo-
retisch zu erwartenden:

CH, I
|
Cﬂg—?—‘CH— CH,
—|— . I —|-
P—Br P—Br

I |
(C2ﬂ5)8 (Czﬁa) 3 X

CisHasPoBry.  Ber.: Br 34,43 %,.
Gef.: Br 11,99%,.

DemgemiB bildet sich eine entsprechende Menge Tridthyl-
phosphin-hydrobromid.

Bromid, Chlorid, Sulfat, Acetat und Oxalat sind in Wasser
leicht loslich. Relativ schwer l5slich in Wasser sind Nitrat,
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Rhodanid, Ferrocyanid. Fast vollkommen unldslich, auch in
Alkohol, ist das Jodid; durch Aceton hingegen wird es leicht
aufgenommen. Die wasserloslichen Salze besitzen den gleichen
charakteristischen bitteren Geschmack wie die niedermolekularen
Phosphoniumsalze, wihrend das Kautschuk-triphenyl-phos-
phoniumbromid vollkommen geschmacklos ist.

Die Kautschuk-tridthyl-phosphoniumsalze sind in feuchtem
Zustand sdmtlich stédrker dehnbar als Kautschuk, aber weniger
elastisch. Im trockenen Zustand sind sie dunkelrot, hart, und
konnen nur noch durch lingeres Erhitzen in Wasser resp.
Alkohol in Losung gebracht werden. Sie quellen dann sehr
stark auf, analog wie Kautschuk in Benzol usf.

Beim Versetzen einer Lésung von Kautschuk-tridthyl-phos-
phoniumbromid mit NaOH wird schon langsam in der Kailte,
rascher beim Erhitzen, Tridthylphosphin entwickelt, und es fallt
ein in allen {iblichen Losungsmitteln unloslicher brauner Korper
aus, der phosphor- und bromfrei ist. Vielleicht liegt in ihm
ein zyklisches Kautschukoxyd vor; es wurde noch nicht néher
untersucht.

Kautschuk-hydrobromid gibt mit Tridthylphosphin, wie zu
erwarten war, Isokautschuk. Salzbildung tritt also auch in
diesem Falle nicht ein. :

* *

Den Kautschuk-triphenyl-phosphoniumsalzen ganz analoge
Produkte konnten aus Guttapercha, Methylkautschuk
und Butadienkautschuk erhalten werden, Da die Bromide
dieser hochpolymeren Kohlenwasserstoffe keine einheitlichen
Produkte darzustellen scheinen (der Bromgehalt ist immer zu
gering, vgl. hierzu auBer dem experimentellen Teil auch die
friiheren Untersuchungen ven Harries und Mitarbeitern),
wurden mehr qualitative Versuche angesetzt. Es gelang in
allen Fllen alkoholldsliche, hochkolloide und geférbte Triphenyl-
phosphoniumsalze zu erhalten, die samtlich in Alkohol schwer
losliche Pikrate bilden.
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Das polymere Vinylbromid reagiert sehr triige mit Triphenyl-
phosphin, ein unldsliches Pikrat konnte nur in Spuren isoliert
werden. Als Hauptprodukt entsteht ein . braun-schwarzer,
phosphor- und brombhaltiger, vollkommen unléslicher Korper,
dessen Untersuchung noch aussteht.

Endlich wurde versucht den Kautschuk-phosphoniumsalzen
analoge Ammoniumsalze zu erhalten. Ostromysslenski?
meint solche Salze bei der Auflosung von Kautschuk-dibromid

in Anilin und Dimethylanilin beobachtet zu haben. Nihere

Angaben iiber deren Darstellung bzw. ldentifizierung sind jedoch
in der Literatur nicht zu finden.

Nach unseren Erfahrungen erschien es wenig wahrscheinlich,
daB in Gegenwart von so ausgesprochenen Basen noch
Kautschuksalzbildung eintritt. Tatsichlich bilden sich stets
erhebliche Mengen des bromwasserstoffsauren Amins, der
Kautschuk wird immer bromérmer ohne irgendwie in alkohol-
oder gar wasserlosliche Derivate iiberzugehen.

Wir lieBen iiberschiissiges Trimethylamin in waBrlger,
alkoholischer und Benzollésung auf Kautschuk-dibromid ein-
wirken, sowohl bei gewdhnlicher Temperatur als in der Hitze
und unter Druck. In jedem Falle wurde ca. 15°/, Brom aus
dem Dibromid abgespalten, unter Bildung einer entsprechenden
Menge Trimethylaminhydrobromids; der vollkommen unlésliche
kautschukhaltige Riickstand ist gelb bis rot gefirbt und nur
schwach ungesittigt. Es ist wahrscheinlich teilweise Zyklisierung
eingetreten.

Analog und ebenso ergebnislos verlief die Einwirkung von
Dimethylanilin, Didthylanilin, Pyridin und Chinolin
auf Kautschukdibromid in alkoholischer Losung. Mit Tri-
benzylamin in Methylalkohol tritt keine Umsetzung ein.

tC. 1912, I, 1981 —82.
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Experimenteller Teil. .

Reinigung des Kautschuks.

Literatur:

Harries, B. 38, 1198 (1905), Untersuchungen iiber die natiirlichen und
kiinstlichen Kautschukarten, p. 7.

Heim und Marquis, Journal of the Society of Chemical Industry, 34,
1065 (1915).

Ew. Fonrobert, in Abderhaldens Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden, I, Teil 10, p. 44.

Plantagencrépe resp. aus Latex mit Aceton geféllter Kautschuk
wurde in der 100fachen Menge Xylol gelost und nach dem
Absitzenlassen der Verunreinigungen erst zweimal durch Glas-
wolle gegossen, dann durch Baumwolle filtriert. | Aus der
vollkommen Kklaren Losung wurde der Kautschuk durch vor-
sichtigen Zusatz eines Alkohol-Benzol-Gemisches (1:1) als
weiBe Flocken gefillt. Letztere wurden mehrmals mit Aceton
gewaschen, dann 24 Stunden im Soxhlet in Kohlensdure-
Atmosphire mit Aceton extrahiert.

Ofteres Umfillen ist fiir die Gewinnung des Dibromids nicht
vorteilhaft, man erhdlt dann regelmiBig Produkte mit zu
niedrigem Bromgehalt®.

In vielen Fillen wurde der rohe Plantagenkautschuk (nach
Filtration der 1°%,igen Losung in Tetrachlorkohlenstoff resp.
Chloroform durch Baumwolle) direkt zur Bromierung verwendet,
wobei sogar die am besten mit der Theorie iibereinstimmenden
Werte erhalten werden.

Reinigung der Guttapercha.

Literatur:-

Harries, Untersuchungen . . ., p. 117. Marckwald und Frank,
Zeitschr. angew. Ch. 15, 1029 (1902).

Borntriger, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 502 (1900).

Ew. Fonrobert, in Abderhaldens Lehrbuch . . ., I, Teil 10, p. 121.

! Vgl. auch Harries und Rimpel, Gummi-Ztg. 43 (1909).
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. 100 g feingeschnittene Handelsware wurde in CO,-Atmosphire
mit 500 cm ® Chloroform iibergossen und Y/, Stunde zum Sieden
erhitzt. Die dunkelgefdrbte Losung wurde unter LuftabschluB
filtriert, das vollkommen Klare, hellgelbe Filtrat in diinnem
Strahl in das 1%/,fache Volumen Aceton einflieBen gelassen.
Dabei wird die Gutta als véllig weiBe, faserige Masse aus-
geschieden. Nach 36stiindigem Schiitteln mit Aceton zwecks
Entfernung der Oxydationsprodukte wurde in Tetrachlorkohlen-
stoff in der Kalte geldst und erneut gefillt.

Die gereinigte Gutta gibt vollkommen klare und farblose
Losungen in CCl,, CHCl,, usf, falls fiir sorgfiltigen Luft-
abschluB gesorgt ist. Teilweise oxydierte Gutta gibt braune,
nicht ganz klare Lsungen, die sich im Licht immer dunkler
farben. Auffallend ist das Gelatinieren der Guttapercha in
Benzol, selbst in ziemlich verdiinnten Losungen. Eine normale
Losung (68 g im Liter) ist nach 48 Stunden vollkommen erstarrt
und opak, wihrend eine gleich konzentrierte Losung in z B.
CCl, oder CHCI, immer fliissig bleibt. Durch anhaltendes
Schiitteln und Erwdrmen wird auch die Benzollosung wieder
fliissig, der Vorgang ist jedoch vollkommen reversibel. Auch
eine 0,2 N-Losung in Benzol gelatiniert noch beim lingeren
Stehen.

Beim Eindampfen einer Guttalgsung in Benzol im Vakuum
bei Zimmertemperatur schied sich die Gutta in weiBen Flocken
aus, die erst durch Erwirmen auf dem Wasserbad wieder in
Losung gingen. Ein Gelatinieren resp. Ausscheiden von Kautschuk
in Benzollosung konnte in keinem Fall beobachtet werden.

Kautschuk-chlorid.

Literatur:

Gladstone und Hibbert, Soc. 53, 679 (1888).

Hinrichsen, Quensell und Kindscher, B. 46, 1283 (1913).
Peachey, E. P. 1804/1015.

Mc Gavack, Ind. and. Eng. Ch. 15, 961 (1923).
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Wir untersuchten die Einwirkung von Chlor auf Kautschuk,
um zu priifen ob auch das Chlorid sich mit Triphenyl-phos-
phin umsetzen I4Bt.

6,8 g (Y/,, Mol.) Crépe wurden in 500 cm® CCl, aufgequollen
und bei 18° mit trockenem Chlor gesdttigt. Wéhrend des
Einleitens spaltete sich viel HCl ab. Nach 16 Stunden wurde
die honiggelbe, zum Teil gelatinierte Losung unter Riihren in
die doppelte Menge Alkohol eingetragen. Die ausfallende
harte, brocklige Masse wurde der Reihe nach mit Alkohol,
Wasser, Aceton und Ather gewaschen, dann in CHCl; geldst
und durch Versetzen mit einem Alkohol-Acetongemisch erneut
gefillt. Ausbeute an trockenem Chlorid iiber 12 g.

Das steinharte Chlorid wurde in der Kugelmiihle "gepulvert,
und das Chlor durch Glithen mit Kalk und elektrometrische
Titration bestimmt.

0,2023 g verbrauchen 36,50 cm® AgNO; N/10.

C5H7CI3. Ber.: Cl 61,34 0/0.
Gef.: Cl 64,05%,.

Kautschuk-chlorid und Triphenylphosphin.

0,7 g Kautschuk-chlorid

5,0 g Triphenylphosphin

25 cm?® Athylalkohol
wurden auf dem Wasserbad gekocht. Die Losung fédrbte sich
nach 1/, Stunde gelb, das anfénglich zusammengebalite Chlorid
zerbrickelte alimihlich. Nach 24stiindigem Kochen war das
Chlorid noch ungelost, und es hatte keine Salzbildung statt-
gefunden.

Kautschuk-hydrobromid und Triphenylphosphin
in CH;OH.
3,0 g Kautschuk-hydrobromid (rein)
12,0 g Triphenylphosphin
50 cm® Methylalkohol abs.
wurden 1 Woche unter Riickfluf gekocht, die letzten Tage



— 48 —

unter Zusatz von etwas Benzol. Ein betrichtlicher Teil war
auch nach dieser Zeit noch nicht gelost. Die iiberstehende,
klare Fliissigkeit wurde in viel Ather gegossen, wobei reines
Methyl-triphenylphosphonium-bromid ausfiel, Fp. 223°, Misch-
probe 224—225° Ausbeute 52 g.

Der in Alkohol unlésliche Riickstand war noch schwach brom-
haltig, hellgrau, und in Ather leicht 16slich. Es lag unreiner
Isokautschuk vor.

Bei einem analogen Versuch in Athylalkohol als Losungs-
mittel wurde Athyl-triphenyl - phosphonium - bromid vom
Fp. 200° erhalten, ein dritter Versuch in Isopropylalkohol
lieferte Isopropyl-triphenyl-phosphonium-bromid, Fp. 230°
(vgl. Liischer, Dissertation Ziirich 1922).

Auch diese Salze wurden. durch Mischproben identifiziert.

Kautschuk-hydrobromid und Triphenylphosphin in Toluol.

3,0 g Kautschuk-hydrobromid
12,0 g Triphenylphosphin
2 cm® Toluol

wurden widhrend auf 1 Monat auf 50° erhitzt. Die Rohre
enthielt eine rein weiBe, butterartige Masse, in Alkohol nur
zirka zur Hilfte 16slich. Die alkoholische Losung enthielt viel
ionisiertes Brom, sie wurde unter Riihren in Ather eingetragen,
wobei viel weiBes Salz ausfiel. Nach dem Waschen mit Ather
und Absaugen Ausbeute 3,5 g, Fp. 202°, Mischprobe mit
Athyl-triphenyl-phosphonium-bromid 201—202°,

Das primdr gebildete Triphenylphosphin-hydrobromid ist
also durch die nachtrdgliche Behandlung mit heiBem Athyl-
alkohol teilweise in quartires Phosphoniumsalz iibergefiihrt
worden. »

Der in Alkohol unlsliche Riickstand war in Ather ziemlich
leicht l6slich und vollkommen bromfrei: Isokautschuk,
Ausbeute iiber 1 g.

* *
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Eine groBere Anzahl weiterer Versuche, unter Alkohol-
ausschluB, wie in Gegenwart von Methyl- oder Athylalkohol
bestitigten diese Ergebnisse. Auch mit Tridthyiphosphin
entsteht Isokautschuk neben Tridthylphosphin-hydrobromid.
Eine Salzbildung wurde in keinem Falle beobachtet.

Um dennoch eine Kautschuksalzbildung zu erzielen gingen
wir im folgenden Versuch von einem eigens fiir diesen Zweck
hergestellten, unreinen Kautschuk-hydrobromid aus.

Gewinnung eines reaktionsfdhigen, unreinen Kautschuk-
hydrobromids.

10 g Crépe (roh) werden in 500 cm® Benzol geldst und
bei 5—10° ein von mitgerissenen Bromddmpfen nicht befreiter
HBr-Strom eingeleitet. Die Losung fdrbt sich gelb, braun und
zuletzt rot; sie wurde {iber Nacht stehen gelassen und am
ndchsten Tage unter Riihren in 1 Liter Alkohol eingetragen.
Das ,Hydrobromid“ fillt als weiBe faserige Masse aus und
wird mit Alkohol, Wasser, Aceton und Ather gewaschen.
Harte, farblose Brocken, Ausbeute an lufttrockenem Produkt
iiber 32 g. In siedendem Benzol langsam loslich, gegen Brom
vollkommen gesittigt.

Brombestimmung (durch Glithen mit Ka-Na-carbonat).

I. 0,2788 g verbrauchen 31,50 cm® AgNO; N/20 (0,989).
II. 0,2267 g verbrauchen 25,80 cmg AgNOs N/20 (0,989).

CysHsqy 2HBr. Ber.: Br 43,7%,.
CsHg, HBr. Ber.: Br 53,7%.

Gef.: I Br 44,6% I Br 44,8%.
Der zu geringe Bromgehalt ist evtl. auf Zyklisierung

zuriickfiihrbar, genauere Untersuchungen miifiten noch durch-
gefiihrt werden.

Reus. 4
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2 g ,Hydrobromid“

5 g Triphenylphosphin

25 cm?® Benzol
20 Stunden unter RiickfluB gekocht. Das Benzol wurde ab-
~ gegossen und zur Gewinnung des iiberschiissigen Triphenyl-
phosphins auf dem Wasserbad eingedampft: Riickstand ca. 3 g.

Der in Benzo! ungeloste Teil wurde in wenig Athylalkohol

aufgenommen und durch Baumwolle filtriert. Das Phos-
phoniumsalz wurde durch Eintragen der alkoholischen Losung
in 400 cm® Ather als gelbe Schmiere gefillt und nach Ab-
gieBen des Athers nochmals in Alkohol aufgenommen. Beim
Eintragen dieser Losung in Wasser entstand eine gelbe Losung,
nur ein geringer Teil des Salzes fiel aus. Die wésserig-
alkoholische Losung wurde daher auf dem Wasserbade ein-
gedampft; in der Hitze blieb auch nach dem Verdampfen des
Alkohols alles in Losung, dhnlich wie beim Kautschuk-tridthyl-
phosphoniumbromid. Bei stérkerer Konzentration scheidet sich
endlich das Salz als gelbe plastische Masse aus. In alko-
holischer Losung mit wenig verdiinntem NaOH versetzt entsteht
eine intensive Dunkelgriinfirbung. Das Salz wurde im Vakuum
iiber P,0; getrocknet.

Titration des ionisierten Broms.
0,1911 g verbrauchen 5,70 cm® AgNO; N/20 (1,015).
Gef.: Br 12,1%,.

* *
*

2,0 g ,Hydrobromid*“

5,0 g Triphenylphosphin

25 cm® Methylalkohol
20 Stunden unter RiickfluB gekocht. Der groBte Teil war in
Losung gegangen, die klare alkoholische Losung gab mit
Pikrinsdure sofort eine gelbe Fdllung: es hat also Kautschuk-
phosphoniumsalzbildung stattgefunden. Die Lésung wurde zur
Trockne verdampft, mit Ather verrieben und der weiBe Riick-
stand iiber Nacht mit Ather extrahiert. Zuriickgewonnen iiber
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2 g Triphenylposphin. Der Riickstand (3,3 g} wurde pulverisiert
und mit Wasser ausgezogen, bis der wésserige Auszug mit
AgNO, keine Triibung mehr gab. Das Kautschuksalz wurde
im Vakuum getrocknet.

Titration des ionisierten Broms.
0,2318 g verbrauchen 4,35 cm® AgNO; N /20 (1,015).
Gef.: Br 7,6%.
Das Produkt ist bromdrmer als das in Benzol erhaltene.

Kautschuk-dibromid.

Bei der Darstellung des Kautschuk-dibromids nach Budde
und Hiibner? in CCl, werden auch bei —20° stets erhebliche
Mengen HBr entwickelt. Viel glatter und ohne merkliche
HBr-Abspaltung verlduft die Bromierung, wenn man nach
Hinrichsen und Kindscher? in Chloroformlésung arbeitet,
namentlich bei Temperaturen unter 0°. Die Brombestimmungen
im Dibromid wurden jeweils nach Hinrichsen und Kindscher
durch Gliihen mit K-Na-carbonat durchgefiihrt.

Die Ausbeuten sind immer quantitativ, aus 6,8 g Kaut-
schuk 22,8 g reines, getrocknetes Dibromid.

Brombestimmung (Beispiel).
0,1284 g Substanz verbrauchten 11,10 cm® AgNO; N/10.

C5HsBI’2. Ber.: Br 70,170/0.
Gef.: Br 69,1%,.

. Kautschuk-dibromid und Triphenylphosphin in
Methylalkohol.
4,6 g (%100 Mol) Kautschuk-dibromid
21,0 g (%/,00 Mol.) Triphenylphosphin
50 cm® Methylalkohol abs.
wurden auf dem Wasserbade erhitzt. Nach !/, Stunde war

! Gummi - Zeitg. 23, 6 (1909).
* Z. anorg. Ch. 81, 70 (1913); B. 46, 1283 (1913)
4*
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eine viskose, griinlich-gelbe Losung entstanden, die bei weiterem
Erhitzen wieder diinnfliissig wurde und sich dunkelrot farbte.
Nach 24stiindigem Kochen unter RiickfluB wurde die klare
Losung in diinnem Strahl und unter Riihren in 1 Liter absoluten
Ather gegossen, wobei das Salzgemisch als orangefarbene,
plastische, rasch zuriickbrockelnde Masse ausgeschieden wird.

Nach dem Extrahieren mit Ather im Soxhlet wurden iiber
10 g Triphenylphosphin zuriickgewonnen. Den Riickstand
bildet ein hellgelbes Pulver von intensiv bitterem Geschmack,
Fp. 214 —216° Ausbeute 13 g.

Loslich in Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-
alkohol usw., Methylenchlorid, Athylenchlorid und -bromid,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ameisensiure, Acetonitril.

Unloslich in Athylenchlorid, Brombenzol, Anisol, Ather,
Cyciohexan, Petrolather.

Teilweise l0slich in Wasser; beim Eindampfen der
wisserigen Losung wurden groBe, farblose Kristalle erhalten,
die unter Wasserverlust bei 115—120° sintern und scharf
bei 225° (unkorrigiert) schmelzen.

Die gleichen Kristalle wurden auch beim Eindunsten der
Losungen in organischen Losungsmitteln erhalten, wéhrend
ein dunkelroter, glinzender Lack in der Abdampfschale
zuriickblieb.

Das Rohprodukt wurde daher mit kaltem Wasser so lange
ausgelaugt, bis nichts mehr in Losung ging. Nach dem
Eindampfen der wisserigen Ausziige konnten 9 g Methyl-
triphenyl-phosphonium-bromid, Fp. 225°, Mischprobe Fp. 225 ¢
bis 226, gewonnen werden.

Titration desionisiertenBromsimquartirenPhosphoniumsalz.

I. 0,1744 g Substanz verbrauchen 4,90 cm® AgNO; N/10.
" II. 0,1884 g Substanz verbrauchen 5,30 cm® AgNOy; N/10.

(Ceﬁs)gCHsPBr. Ber.: Br 22,470/0.
Gef.: 1. Br. 22,46%, II. Br 22,50%,.
Der in Wasser losliche Teil (4 g) war hellrot und vollkommen
~amorph; ein Schmelzpunkt lieB sich nicht bestimmen, ober-
halb 200° tritt unter Dunkelfdrbung allm#hlich Zersetzung ein.
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Durch Versetzen der alkoholischen Losung mit Pikrinsdure
scheidet sich das schwerlOsliche Pikrat in hellgelben Flocken
aus, die durch Umfillen aus Aceton-Wasser (resp. CaCl,-Losung)
. weiter gereinigt wurden. Bei einem Versuch zur Bestimmung
des Molekurlargewichts nach der Siedepunktsmethode in
Methylenchlorid wurde auch nicht die geringste Siedepunkts-
erhhung wahrgenommen. Das Produkt ist noch hochmolekular.

Analyse des Pikrates.

0,1752 g Substanz gaben 0,4186 g CO, und 0,0938 g H,0.
4,134 mg Substanz gaben 0,211 cm® N, (12° 725 mm).

Gef.: C 66,18°, H 6,08°%, N 5,79%.

Darstellung von Methyl-triphenyl-phosphonium-
bromid.

2 g Triphenylphosphin und ca. 10 g Methylbromid wurden
in eine Rohre eingeschmolzen und iiber Nacht stehen gelassen.
Schon nach */, Stunde hatten sich reichlich farblose Kristalle
ausgeschieden. Fp. 224—225° (unkorrigiert), 226° (korrigiert).

Titration des Broms mit Silbernitrat.

I. 0,3396 g Substanz verbrauchen 9,40 cm® AgNO; N/10.
II. 0,4024 g Substanz verbrauchen 11,20 cm® AgNO; N/10.

CioHsPBr. Ber.: Br 22,47 %,.
Gef.: I Br 22,29, 1IL Br 22,3%,.

Darstellung von Athyl-triphenyl-phosphonium-
bromid.

2 g Triphenylphosphin und ca. 10 g Athylbromid wurden
eingeschmolzen und 24 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen. Fp.201—202° (unkorrigiert), Mischproben mit -
Methyl-triphenyl-phosphoniumbromid: 1. 178°, 1. 180—185°.

Bromtitration.
I. 0,3034 g Substanz verbrauchen 7,90 cm® AgNO; N/10.
Il. 0,3410 g Substanz verbrauchen 8,96 cm® AgNO, N/10.

CooHaoPBr. Ber.: Br 21,57%,.
Gef.: 1. Br 20,8°%, IL Br 21,0%,.



— 54 —

Mischproben der aus Versuch I (S. 51/52) stammenden Kristalle:
A. mit Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid: 214-—217°
B. mit Athyl-triphenyl-phosphonium-bromid: 180 — 183°,

II. Kautschuk-dibromid und Triphenylphosphin in
Athylalkohol.

" 4,6 g Kautschuk-dibromid
20,0 g Triphenylphosphin
60 cm?® Athylalkohol

wurden 2 Stunden unter RiickfluB gekocht, dann die orange-
farbene, ziemlich viskose Losung durch Baumwolle filtriert
und im Vakuum iiber Schwefelsdure eingedunstet. Der hell-
gelbe Riickstand wurde zerkleinert, mit Ather im Soxhlet
vom iiberschiissigen Triphenylphosphin getrennt und mit
kaltem Wasser so lange behandelt, bis nichts mehr in Losung
ging. Aus der-wdésserigen Losung wurden iiber 8 g Athyl-
triphenyl-phosphonium-bromid, Fp. 200° Mischprobe
Fp. 200—201°, gewonnen.

Der wasserunldsliche Riickstand (ca.5 g) war amorph, griinlich-
gelb gefdrbt, in Alkohol usw. leicht 16slich und verhielt sich
im {ibrigen dem in Methylalkohol gewonnenen und weiter
oben beschriebenen Produkt vollkommen analog.

Durch Versetzen der alkoholischen Losung mit Wasser, ver-
diinnten Sduren und Ventialsalzlosungen erfolgt Ausscheidung
einer gelben, klebrigen, plastischen Masse. Durch verdiinnte
Alkalien findet ebenfalls Ausscheidung einer plastischen Masse
statt, letztere ist aber griin gefdrbt. Ein Tropfen verdiinntes
NaOH erzeugt in der moglichst konzentrieten alkoholischen
Losung eine intensive smaragd-griine Farbung, die jedoch sehr
~ unbesténdig ist. Auch durch Ather tritt Fillung ein.

Titration des ionisierten Broms im Kautschuk-triphenyl-
phosphonium-bromid.

1. 0,1986 g Substanz verbrauchen 5,00 cm® AgNO, N/20.
II. 0,2018 g Substanz verbrauchen 5,35 cm® AgNO; N/20.

Gef.: I. Br 10,1%, 1L Br 10,6 %,.
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IIl. Kautschuk-dibromid und Triphenylphosphin in
Toluol.

5 g Kautschuk-dibromid

12 g Triphenylphosphin

10 cm® Toluol
wurden 6 Wochen im Einschmelzrohr auf 50° erhitzt. Der
Réhreninhalt war hellbraun, fast vollstdndig in heiBem Athyl-
alkohol l6slich. Die rote Losung gab mit Pikrinsdure einen
dicken, gelben Niederschlag, mit einem Tropfen NaOH eine
intensiv smaragd-griine Farbung. Alkoholisches Silbernitrat
erzeugt eine gelbe Fillung unter Entfdrbung der Losung. Mit
Nad entsteht ebenfalls eine Fillung, mit NaBr und NaCl ver-
setzt bleibt die Losung klar. Das Kautschuksalz wurde zur
Reinigung dreimal aus Athylalkohol-Ather umgefallt. Das
anfangs hellgelbe Pulver wird an der Luft beim Abnutschen
rasch schmierig und rot. Es wurde im Hochvakuum auf
Gewichtskonstanz getrocknet und analysiert.

A. lonisiertes Brom.

1. 0,2345 g Substanz verbrauchen 10,25 cm® AgNO; N/20.
Il. 0,1919 g Substanz verbrauchen 8,42 cm® AgNO; N/20.
Il 0,3714 g Substanz verbrauchen 16,25 cm® AgNOs N/20.

Gef.: I Br 17,47%, IL Br 17,54°%, UL Br 17,49 %,.

B. Gesamtbrom.
0,4062 ¢ Substanz verbrauchen 17,80 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 17,51 %,.

Das gesamte Brom liegt daher in ionisierter Form vor.

C. C-und H-Bestimmung.

l. 0,1544 g Substanz gaben 0,3889 g CO. und 0,0868 g 0.
1. 0,1927 g Substanz gaben 0,4843 g CO; und 0,1056 g H0.

Gef.: 1. C 68,7% H 6,29 %.
IL. C 686°% H 6,13°%.

D. P-Bestimmung.
0,1783 g Substanz gaben 0,646 g (NH,);PO04+12 MoO;.
Gef.: P 6,8%,.

* *
*
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Unter Umstidnden erhdlt man auch Produkte mit nur teilweise
ionisiertem Brom, auch beim Arbeiten in neutralen L@sungs-

mitteln: 8 g Kautschuk-dibromid .

16 g Triphenylphosphin

20 cm?® abs. Benzol
wurden eingeschmolzen und 1 Woche auf 64° (in Methyl-
alkoholdampf) erhitzt. Schon nach einer Nacht war die Masse
gelb gefédrbt, nach einer Woche hatten sich weiBe Kristalle von
Triphenylphosphin-hydrobromid an den Rohrenwandungen
ausgeschieden. Das Reaktionsprodukt war in Methylalkohol
restlos 10slich. Es wurde 6 Wochen lang im Schnelldialysator
gegen wisserigen Methylalkohol dialysiert.

Brombestimmungen.
I. lonisiertes Brom (Titration in Athylalkohol).
0,1781 g Substanz verbrauchen 6,19 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 13,90 %,.

II. Gesamtbrom (nach dem Glithen mit K-Na-carbonat).
0,2469 g Substanz verbrauchen 9,95 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 15,939, also ca. 29/, nichtionisiertes Brom.

Einwirkung von Tridthylphosphin auf Kautschuk-dibromid,

8 g Kautschuk-dibromid
10 g Tridthylphosphin
10 cm?® abs. Benzol
eine Woche in Kohlensiure-Atmosphire auf 65° erhitzt. Beim
Zugeben des Tridthylphosphins wurde das Dibromid sbfort
angegriffen, die Mischung erwirmte sich und firbte sich teilweise
rot. Nach dem Erhitzen war der Rohreninhalt ziemlich gleich-
malig rot gefdrbt, im Benzol waren farblose Kristalle von
Tridthylphosphin-hydrobromid ausgeschieden, die an der Luft
rasch zerflieBen. Beim Offnen der Rohre wurde iiberschiissiges
Tridthylphosphin am Geruch erkannt.
Das Reaktionsprodukt war teilweise in heiBem Wasser Igslich;
die gelbe Losung gab mit AgNO, einen hellgelben Niederschlag.
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Auch in Athyl- und Methylalkohol in der Kilte langsam, in
der Hitze etwas rascher lslich; die alkoholische Losung gab
mit Pikrinsdure einen gelben Niederschlag, der in Aceton leicht
loslich ist. Auch in Chloroform quillt die Reaktionsmasse
langsam auf; in der Kilte schon ist sie in Athylenchlorid
leicht loslich, durch Alkoholzusatz wird kein unverdndertes
Kautschuk-dibromid mehr gefillt, die Losung bleibt vollkommen
klar. In absolut trockenem Aceton ist das Kautschuk-tridthyl-
phosphonium-bromid unléslich, geht aber in Gegenwart von
einer Spur Wasser rasch in Losung, sogar in der Kailte.

Aufarbeitung.

Nach dem Waschen mit ca. 100 cm?® abs. Aceton wurde der
Riickstand mit 200 cm® Wasser iibergossen und 2 Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei quilit die Masse sehr
stark auf, wird klebrig und geht zum grofiten Teil in Losung.
Die Losung schidumt stark, triibt sich etwas beim Abkiihlen und
ist ziemlich viskos. Sie wurde im Schnelldialysator 10 Tage
lang dialysiert, bis 100 cm® des Dialysates beim Eindampfen
keinen Riickstand mehr hinterlieBen.

Bestimmung des Trockengehaltes der wdsserigen Lisung.

10 c¢cm® hinterlieBen beim Eindampfen auf dem Wasser-
bad 0,07 g gelbes Phosphoniumsalz.

Titration der wiisserigen Losung mit AgNo,.
20 cm® verbrauchen 4,15 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 11,9%,.

* *
%

Beim Versetzen der Phosphoniumsalz-Lésung mit verdiinntem
NaOH wird Tridthylphosphin entwickelt, es scheidet sich eine
in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig
unldsliche braune Verbindung aus.

Unléslich sind das Nitrat, Rhodanid, Ferrocyanid, Jodid;
16slich Chlorid, Acetat, Oxalat usw.
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Das dreimal aus wiasserigem Aceton-Ather umgefillte Bromid
wurde im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz getrocknet. Es
ist dann hart, faserig, dunkelrot und in der Kilte nahezu
unldslich. Zur Bromtitration wurde es in siedendem Alkohol
aufgenommen, das Salz quoll dabei #hnlich wie Kautschuk
stark auf bevor es in Losung ging.

0,0622 g Substanz verbrauchen 1,92 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 12,39%,.

*

Ein Teil der wésserigen Losung wurde mit einer konz.
Losung von Kaliumjodid versetzt, und das ausgeschiedene
hellgelbe Kautschuk-tridthyl-phosphonium-jodid in Aceton
aufgenommen. Durch Eintragen in Ather wurde es erneut
gefdllt und im Vakuum- iiber P,0; getrocknet.

A. lonisiertes Jod. _
0,2154 g Substanz verbrauchen 6,27 cm® AgNO; N/20 (0,980)
Gef.: J 18,8 %s.

B. Gesamtjod + Brom.
0,1537 g Substanz verbrauchen 4,30 cm® + 0,80 cm® AgNO,
Gef.: J 18,0%, Br 2,29,.

C. C- und H-Bestimmung.
0,1661 g Substanz gaben 0,3906 g CO, und 0,1350 g H,O.
Gef.: C 64,13% H 9,09%,.

D. P-Bestimmung.
0,2630 g Substanz gaben 0,728 g (NH,)sP0;-12 MoO;.
Gef.: P 4,54%,.

Molekulargewichtsbestimmungen in siedendem
Methylenchlorid gaben nicht die geringste Siedepunktserhohung,
ebenso negativ verliefen Kkryoskopische Versuche mit dem
Pikrat in Athylenbromid. Die Kautschuk-tri4thyl-phosphonium-

salze sind also noch typische Kolloide.
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Kautschuk-dibromid und Trimethylamin in Anisol

5 g Kautschuk-dibromid wurden mit 15 cm? Anisol {ibergossen,
und iiberschiissiges Trimethylamin eingeleitet; darauf wurde
eingeschmolzen und 3 Tage auf 40° erhitzt, wobei eine dunkel-
braune, unldsliche Verbindung gebildet wurde. Nach dem
Offnen der Rohre wurde das Anisol abgegossen und der
Riickstand mit Methylalkohol ansgekocht. Die filtrierte Losung
wurde in viel Ather eingetragen, es schied sich ein gelbliches
Salz aus, das als nahezu reines Trimethylamin-hydrobromid
vom Fp. 240° indentifiziert werden konnte. Ein Kautschuksalz
hatte sich nicht gebildet.

Kautschuk-dibromid und Trimethylamin in
Benzol-Ather.

1g Kautschuk-dibromid wurde mit iiberschiissigem Trimethyl-
amin in Benzol-Ather unter RiickfluB 4 Stunden gekocht. Das
Dibromid firbt sich gelb ohnme in Lgsung zu gehen. Nach
dem AbgieBen des Benzol-Ather-Gemisches und Trockensaugen
des Riickstandes wurde letzterer mit Wasser ausgekocht. Beim
Eindampfen der wisserigen Losung wurden ca. 0,2 g Trimethyl-
aminhydrobromid erhalten, Fp. 239°.

Brombestimmung im gelben Riickstand (0,8 g):

I. 0,0585 g verbrauchen 4,24 cm® AgNO; N/10.
1. 0,0808 g verbrauchen 5,84 cm® AgNO; N/10.

Gef.: 1. Br 57,8%, I Br. 57,8%.

Kautschuk-dibromid und Trimethylamin in Alkohol

1 g Kautschuk-dibromid wurde mit alkoholischer Trimethyl-
aminlosung 4 Stunden unter RiickfluB gekocht. Aufarbeitung
wie bei vorigem Versuch, es wurden ca. 0,2 g Trimethylamin-
hydrobromid erhalten.

Brombestimmung im unl8stichen Riickstand:
0,1257 g verbrauchen 9,02 cm® AgNO; N/10.
Gef.: Br 57,4 %.
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Kautschuk-dibromid und Dimethylanilin.

2,3 g Dibromid

2,7 g Dimethylanilin

50 cm® Athylalkohol
wurden 72 Stunden unter Riickfluf gekocht, der rotbraune
Riickstand abgenutscht, getrocknet und gewogen: zuriick-
erhalten 2,2 g Dibromid, es ist also fast kein HBr abgespalten
worden. Das gesamte Dimethylanilin konnte unverindert
zuriickgewonnen werden.

* *
*

Ganz' analog verliefen parallel angesetzte Versuche mit
Kautschuk-dibromid und Didthylanilin, Pyridin und
Chinolin in Athylalkohol. Mit Chinolin wird etwas mehr
HBr abgespalten unter Bildung von Chinolin -hydrobromid.

MitTriphenylamin,Tribenzylamin und[(CH,),N-C,H,]; As
findet keine Umsetzung statt, das Kautschuk-dibromid wird
nicht merklich verdndert.

Bromierung der Guttapercha.

6,8 g (*/,, Mol) Guttapercha in 1 Liter Chloroform wurden
bei. —25° mit 160 g einer 10%/,igen Losung von Brom in
CCl, versetzt und 16 Stunden stehen gelassen. Die diinn-
fliissige, schwach gefdrbte Losung wurde durch Baumwolle
filtriert und unter Umschwenken mit 1Y/, Liter Petroldther
versetzt. Das weille, faserige Bromid wurde mit Alkohol und
Ather ausgewaschen, pulverisiert, nochmals in abs. Ather
suspendiert und abgenutscht. Darauf wurde an der Luft ge-
trocknet; Ausbeute 17 g (theoretisch fiir das Dibromid be-

rechnet 228 g). Brombestimmung.

. 0,1131 g Substanz verbrauchen 18,13 cm® AgNO, N/20.
1. 0,0861 g Substanz verbrauchen 13,70 cm® AgNO, N/20.
CsHgBrs. Ber.: Br 70,17 %,.
Gef.: I. Br 64,1%, . Br 63,6 %,.

* *
*
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1,5 g Guttapercha-bromid

6 g Triphenylphosphin

50 cm® Methylalkohol
unter RiickfluB gekocht. Da nach !/, Stunde noch keine
Reaktion eingetreten war, wurde der Methylalkohol im Vakuum
abgesaugt und durch Athylalkohol ersetzt. Nach einstiindigem
Kochen war eine klare, hellgriinliche Losung entstanden, die
im Vakuum iiber Schwefelsdure eingedampft wurde. Der Riick-
stand wurde mit Ather und Petroldther ausgezogen, wobei
ca. 3 g Triphenylphosphin zuriickgewonnen wurden. Der Riick-
stand (5,4 g), eine hellgelbe, kautschukdhnliche Masse, wurde
 zerkleinert und mit Wasser extrahiert. Aus der wisserigen
Losung wurden beim Eindampfen 2,1 g Athyl-thriphenyl-
phosphonium-bromid gewonnen.

Analyse des Guttapercha-triphenyl-phosphonium-
bromids

(im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz getrocknet).

Titration des ionisierten Broms.
I. 0,2323 g verbrauchen 2,91 cm® AgNO; N/20.
Il. 0,2884 g verbrauchen 3,61 cm® AgNO; N/20.
Gef.: I Br 5,0% Il Br 50°%. ‘

Titration des gesamten Broms.
0,2817 g verbrauchen 6,02 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 8,5%.

C- und H-Bestimmung.
0,1391 g Substanz gaben 0,0797 g H.0 und 0,3643 g COs;.
Gef.: H 6,41 0/() C 71,4 0/0.

Guttapercha-hydrobromid und Triphenylphosphin.
5 g Guttapercha-hydrobromid
10 g Triphenylphosphin
50 cm?® abs. Benzol
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wurden 24 Stunden unter RiickfluB gekocht. Am Boden des
Kolbens hatten sich reichlich weiBe Kristalle vom Fp.185—190°
ausgeschieden. Nach dem Umbkristallisieren aus heiBem Alkohol
sinkt der Fillungspunkt auf 78° es handelt sich also um
Triphenylphosphin - hydrobromid.

Beim Eintragen der Benzollosung in Alkohol wurden ca. 2 g
eines weillen, kautschukartigen, ungesittigten Korpers aus-
geféllt, der bromhaltig war und sich in Ather ziemlich leicht
aufléste. Da er nicht bromfrei zu gewinnen war, wurde er nicht
analysiert. Es liegt wohl Isoguttapercha vor.

Bromierung von Butadienkautschuk (Norkautschuk).

2,7 g Norkautschuk wurden in 500 c¢m® Chloroform suspen-
diert und 100 cm® 10°/,ige Bromlosung in CCl, unter Kiihlung
auf —18° auf einmal zugegeben. Nach vierstiindiger Ein-
wirkung wurde das Bromid durch EingieBen der noch schwach
gefdrbten Losung in Alkohol gefillt. Feines weiBes Pulver,
gegen Brom vollkommen gesittigt, Ausbeute 8 g. In Chloro-
form beim Erwdrmen schwer Ioslich. Fdrbt sich nach mehr-
tagigem Stehen schiefergrau unter Abspaltung von HBr.

Brombestimmung (durch Glithen mit K-Na-carbonat).
I. 0,2250 g Substanz verbrauchen 17,30 cm?® AgNO; N/10.
II. 0,2034 g Substanz verbrauchen 15,25 cm® AgNOs N/10.
CitlgBra. Ber.: Br 75,20 9,.
CiHeBr. Ber.: Br 59,659,.
Gef.: L Br 61,5%, IL Br 59,99%,.

* *
*

Beim Verkochen von 0,5 g Norkautschuk- bromid mit 2 g
Triphenylphosphin in 10 cm® abs. Athylalkoho! entstand schon
nach 10 Minuten eine klare, dunkelgelbe Losung. Unlésliches
Pikrat und Jodid, analog wie bei Naturkautschuk. Mit NaOH
graugriine Farbung, mit alkoholischem Silbernitrat entsteht AgBr.

* *
*
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DaB bei der Bromierung des Norkautschuks trotz der an-
scheinend auf das Monobromid stimmenden Analysenwerte
kein einheitliches Produkt entsteht, geht aus folgendem Ver-
such hervor.

0,56 ¢ Norkautschuk in 100 cm® Chloroform suspendiert
wurden bei —15° mit 10 cm3 10°/,iger Bromlgsung in CCl,
versetzt und das Bromid nach 4 Stunden mit 200 cm® Petrol-
dther ausgefillt. Dabei scheidet sich ein leichtes, farbloses
Pulver aus, wahrend der ungeldste Teil als gelbliche Brocken
sich auf dem Boden des Kolbens absetzt. Das weile Pulver
wurde mit Aceton, Alkohol und Ather gewaschen, Ausbeute
0,65 g.

Brombestimmung.
I. 0,1029 g Substanz verbrauchen 15,72 cm® AgNO; N/20.
IL. 0,1067 g Substanz verbrauchen 16,46 cm® AgNOs N/20.

Gef.: 1. Br 61,1% 1L Br 61,5%.

Das hellgelbe; in Chloroform unldsliche Produkt wurde Agleich
behandelt, Ausbeute 0,75 g.

Brombestimmung.
0,1341 g Substanz verbrauchen 17,76 cm® AgNO; N/20.
Gef.: Br 52,92°%,.

Das unlosliche Bromid wurde schon nach 3 Tagen schwarz,
das l6sliche war nach 6 Monaten noch vollkommen farblos.

Bromierung von Methylkautschuk.

0,8 g Methylkautschuk wurden in 100 cm® CHCl; geldst
und bei —15° mit 15 cm3 10°/,iger Bromlosung in CCl, ver-
setzt. Nach 4 Stunden wurde das Bromid mit 250 cm® gefillt,
mit Aceton und Ather gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 2 g. Nach 12stiindigem
Stehen dunkelgrau gefirbtes Pulver, in frischem Zustand
farblos.
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Brombestimmung.

I. 0,0987 g Substanz verbrauchen 14,69 cm® AgNO; N/20.
. 0,0790 g Substanz verbrauchen 11,82 cm® AgNO, N/20.

CeHioBra. Ber.: Br 66,10 %,.
CetloBr.  Ber.: Br 49,33°9,.
Gef.: L Br 59,5%, I Br 59,8,.

* *
*

1 g Methylkautschuk-bromid

4 g Triphenylphosphin

30 cm® Athylalkohol
wurden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach
15 Minuten war alles gelost; mit Ather entsteht eine gelbe
Féllung, mit alkoholischer Pikrinsiure scheidet sich ein un-
losliches Pikrat aus. Mit NaOH erst Griinfirbung, dann
graue Fillung. ‘

Durch Eintragen der alkoholischen Lésung in Ather wurden

0,7 g Methylkautschuk -triphenyl - phosphonium-bromid neben
viel Athyl-triphenyl-phosphonium-bromid erhalten.

* *
*

Ein analoger Versuch in Benzol fiihrte ebenfalls zum Ziel,
es bilden sich aber erhebliche Mengen an Triphenyl-phosphin -
hydrobromid. . .

Das von Kondakow! beschriebene Kiltepolymerisat aus
Dimethylbutadien verhilt sich analog. Diese Phosphonium-
salze wurden noch nicht niher untersucht.

Polymeres Vinylbromid und Triphenylphosphin.
5 g polymeres Vinylbromid
10 g Triphenylphosphin
wurden fein verrieben in einer Bombenrshre 48 Stunden auf
100° erhitzt. Der Rohreninhalt war fast schwarz. Das iiber-

! Journ. pr. Ch. [2] 64, 109 (1901).
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schiissige Triphenylphosphin wurde mit Aceton herausgelost,
es blieben 5,2 g eines braun-violetten, P- und brombhaltigen
Pulvers zuriick. Aus der Acetonlosung konnte beim Eintragen
in Ather neben Triphenylphosphin-hydrobromid nur Spuren
an einem Phosphoniumsalz gewonnen werden, das beim
Versetzen mit alkoholischer Pikrinsdure ca. 0,05 an schwer-
loslichem Pikrat gab.

E. Geiger (sieche dessen Dissertation, Ziirich 1926) hat beim
Verkochen von polymerem Vinylbromid mit Triphenylphosphin
in Propylalkohol ein Polyvinyl-triphenyl-phosphonium-bromid
erhalten.

Am giinstigsten scheint die Umsetzung in Gegenwart von
Anisol zu verlaufen, in dem das polymere Vinylbromid
ziemlich gut 16slich ist.

Um den Verlauf der Umsetzung der verschiedenen kolloiden
Bromide mit Triphenyl- bzw. Tridthylphosphin besser verstehen
zu lernen, lieBen wir eine Reihe niedermolekularer Bromide
unter analogen Bedingungen mit den tertidren Phosphinen
reagieren.

Es stellte sich dabei heraus, daB gewisse Bromide unter den
eingehaltenen Bedingungen iiberhaupt nicht reagieren (Iso-
propyl- und Isobutylbromid in Methylalkohol), wéhrend andere
unter HBr-Abspaltung ungesittigte Kohlenwasserstoffe liefern
(tertidres Butylbromid, tertidires Amylbromid, Trimethyl-dthylen-
dibromid). Eine glatte Umsetzung zum Phosphoniumsalz in
methylalkoholischer Lésung konnte nur im Falle des
Benzylbromids erzielt werden.

Es bestitigt dies also die beim Kautschuk-hydrobromid
gemachte Beobachtung, daB tertidre Bromide mit Triphenyl-
phosphin in alkoholischer Losung quantitativ HBr abspalten

und keine Phosphoniumsalze liefern konnen.
ReuB. 5
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. Isopropylbromid und Triphenylphosphin inMethyl-
alkohol.

2,6 g Isopropylbromid (sekundires Brom)

5,8 g Triphenylphosphin

50,0 cm® Methylalkohol
wurden 24 Stunden auf dem Wasserbad gekocht Es hat sich
gar kein Salz gebildet; durch EingieBen der Losung in Ather
keine Triibung. Beim Erkalten Kkristallisiert das unveridnderte
Triphenylphosphin aus und konnte quantitativ zuriickgewonnen
werden.

Il. Isobutylbromld und Triphenylphosphin in Methyl—
alkohol.

2,4 g Isobutylbromid (primdres Brom)

5,8 g Triphenylphosphin

50 cm® Methylalkohol
44 Stunden unter RiickfluB gekocht. Beim Erkalten kristal-
lisierte alles Triphenylphosphin unveriandert aus, beim Eintragen
der Losung in Ather tritt glatte Losung ein.

lll. TertidresButylbromid und Tryphenylphosphin in
CH,OH.

10 g tertidres Butylbromid (tertidires Brom)

4 g Triphenylphosphin

30 cm® Methylalkohol
liber Nacht auf dem Wasserbad gekocht, dann den Alkohol
abgedunstet und den Riickstand zwecks Entfernung des iiber-
schiissigen Butylbromids auf Ton abgepreBt. Fallungspunkt
des methylalkoholhaltigen Salzes 110°, nach dem Eintragen
in Ather und Trocknen Fp. 223 —224°, Mischprobe mit Methyl -
triphenyl-phosphonium-bromid 225°.
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IV. Benzylbromid und Triphenylphosphin in Methyl-
alkohol.

3,6 g Benzylbromid

5,8 g Triphenylphosphin

50,0 cm® abs. Methylalkohol
20 Stunden gekocht. Beim Erkalten der Losung fiel kein
Triphenylphosphin mehr aus, der Geruch nach Benzylbromid
war nicht mehr wahrzunehmen. Die klare Losung wurde in
Ather eingetragen, wobei 8 g Benzyl-triphenyl-phosphonium-
bromid vom Fp. 282° (unkorrigiert) gewonnen wurden (nach
Liischer, Dissertation, Ziirich 1922, Fp.283°%; Michaelis und
v. Soden, A. 229 321 [1885], Fp. 274—275°).

V. Trimethyl dthylen-dibromid und Triphenyl-
phosphinin CH,OH.
25 g Trimethyl-&thylen-dibromid vom Kp,, 64 —66°
10,0 g Triphenylphosphin
40,0 cm® Methylalkohol
16 Stunden unter RiickfluB gekocht, dann durch Eintragen in
Ather gefallt. Ausbeute 6,5 g Methyl-triphenyl-phosphonium-
bromid, Fp. 218—222° Mischprobe 224 —225°,

VI. Gleicher Versuch im Bombenrohr unter Druck.
4,6 g Trimethyl-dthylen-dibromid
11,0 g Triphenylphosphin
10,0 cm® Methylalkohol
48 Stunden auf 100° erhitzt. Bei —20° war noch Druck vor-
handen, die entweichenden Gase rochen deutlich nach Form-
aldehyd. Beim vorsichtigen Abdestillieren des Rohreninhalts
konnten folgende Fraktionen isoliert werden:
1. Kp. —25° bis —23° Dimethyldther, gegen Brom
gesattigt.
2. Kp. —5° bis 8¢, Butylene, addiert energisch Brom.
0,1034 g verbrauchen 4,0 cm® Brom N/10. Berechnet
fiir C,H; und 1 Doppelbindung 3,8 cm® Brom N/10.
3. Kp. ca. 35% Geruch nach Amylen, Gelbfarbung beim
Versetzen mit Mercurosulfat.
-
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4. Beim Absaugen im Vakuum wurde noch eine farblose
Fliissigkeit isoliert, Kp,,, 65— 72° Geruch nach
Methyl-isopropyl-keton, gegen Brom ungesattlgt
die nicht weiter untersucht wurde.

Der Riickstand wurde in Aceton aufgenommen, in Ather ein-
getragen und ca. 6 g Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid
daraus isoliert, Fp. 215—218° Mischprobe 219 —223°,

VII. Trimethyl-dthylen-dibromid und Triphenyl-
phosphin in Benzol

4,6 g Trimethyl-&thylen-dibromid

11,0 g Triphenylphosphin

10,0 cm® Benzol abs.
48 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Die Rghre
enthielt zwei Schichten: die untere, braune, glasartig erstarrte
aus dem in Benzol unléslichen Salz bestehend, wihrend sich
die obere fliissige als Benzol mit gelostem iiberschiissigem
Triphenylphosphin erwies. Das Salz wurde nach dem Ab-
gieBen des Benzols in Aceton aufgenommen, konnte aber nicht
zum Kristallisieren gebracht werden. Auch beim Eintragen
in Ather scheidet es sich bloB als schmierige Masse aus, die
auch bei tiefer Temperatur nicht zum Erstarren zu bringen
war, es handelt sich wahrscheinlich um Salzgemische. In
heiBem Wasser ist nur ein Teil 16slich, konnte jedoch beim
Eindampfen auch nicht kristallisiert erhalten werden.

VIIl. Tertidres Amylbromid und Triphenylphosphin
in CH,;OH.
6 g tertidgres Amylbromid

10 g Triphenylphosphin

10 cm® Methylalkohol
wurden 40 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Beim
Aufarbeiten wurde zwischen 30—32° Amylen aufgefangen
und mit Mercurosulfat nachgewiesen. Der Riickstand wurde mit
* Ather behandelt, und das ungeldste Salz abfiltriert. Ausbeute 16g
rohes Methyl-triphenyl-phosphonium-bromid, Fp. 223—225°.
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IX. Tertidres Amylbromid und Triphenyibromid in
C,H,0H.

3 g tertidres Amylbromid

6 g Triphenylphosphin

6 cm® Athylalkohol abs.
40 Stunden im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Gleiche Auf-
arbeitung wie bei vorigem Versuch. Es hat sich ebenfalls
Amylen gebildet. Der Riickstand (weiBes Salz) wurde mit
Aceton gewaschen, abgesaugt und getrocknet: 5 g Athyl-
triphenyl - phosphonium-bromid, Fp. 200—201°, Mischprobe
202° Aus der Aceton-Mutterlauge konnten noch ca. 2 g mit
Triphenylphosphin verunreinigtes Salz gewonnen werden.

X. Tertidres Amylbromid und Triphenylphosphin in
Benzol.

3 g tertidres Amylbromid

6 g Triphenylphosphin

6 cm? Benzol
40 Stunden im Bombenrohr auf 100° erhitzt. Es ist bloB
wenig Amylen gebildet worden. Nach dem Absaugen des
Benzols wurde der feste Riickstand in warmem Aceton auf-
genommen und unter Riihren in Ather eingetragen; dabei fiel
eine schmierige, weiBe, plastische Masse aus, die mit wenig
Wasser ausgekocht wurde. Beim langeren Stehen der filtrierten
wisserigen Losung kristallisiert ein geringer Teil des Salzes aus.

Bromtitration.

. 0,1148 g Substanz verbrauchen 2,75 cm® AgNO; N/10.
1. 0,0472 g Substanz verbrauchen 1,15 cm® AgNOs N/10.

(C5H5)3C5H11P‘Bl'. Ber.: Br 19,350/0.
Gef.: I. Br 19,2%, 1L Br 19,5%.

Der Fillungspunkt des wasserhaltigen Salzes liegt bei 70°, das -
wasserfreie Produkt zersetzt sich bei 192°.
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XI. Tertidres Amylbromid und Triphenylphosphin in
Aceton.

5 g tertiires Amylbromid

6 g Triphenylphosphin

5 cm® Aceton
wurden 40 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Beim Auf-
arbeiten konnten erhebliche Mengen Amylen nachgewiesen
werden, auch hatte sich viel Mesityloxyd gebildet. Das
Salz wurde in heifem Aceton geldst, beim Eintragen in Ather
wird eine weie Schmiere erhalten neben Triphenylphosphin-
oxyd und Triphenylphosphinhydrobromid. Eine Trennung von
letzterem konnte nicht durchgefiihrt werden, da zu geringe
Mengen vorlagen. . .

Es eignet sich daher zur Gewinnung des tertidren Amyl-

triphenyl-phosphoniumbromids nur Benzol als Losungsmittel
(Versuch IX).

Darstellung des Triphenylphosphin-hydrobromids.

In eine Loung von 10 g Triphenylphosphin in 20 cm® Benzol
wurde ein rascher HBr-Strom eingeleitet. Es scheiden sich
sofort weie Kristalle aus, und innerhalb weniger Minuten
erstarrt die Losung zu einem dicken Kristallbrei.

Das Hydrobromid ist in Methyl-, Athyl und Benzylalkohol
leicht 16slich, beim Eindampfen wird Triphenylphosphin zuriick-
erhalten. Durch wiederholtes Waschen mit Ather und Benzol
wird es als farblose Kristallnadeln vom Fp. 192—193° ge-
wonnen. Durch Wasser wird es langsam in der Kilte, rasch
beim Erhitzen in Triphenylphosphin und HBr gespalten.

Beim Erhitzen mit iiberschiissigem Methylalkohol im Rohr
auf 100° entsteht quantitativ Methyl-triphenyl-phosphonium-
bromid, Fp. 225—226", ohne Bildung von Triphenylphosphin:
* der Rohreninhalt war nach 16stiindigem Erhitzen in Wasser
klar [9slich. Das gleiche gilt fiir Athyl- und Isopropylalkohol,
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es wird glatt Athyl- bzw. Isopropyl-triphenyl-phosphonium-
bromid gebildet.

Brombestimmung (durch Erhitzen des Hydrobromids mit
verdiinntem, wisserigem Atzkali, Neutralisieren mit HNO; und
elektrometrische Titration mit AgNO,).

0,1725 g Substanz verbrauchen 4.95 cm® AgNO; N/10.

C.sﬁmPBr. Ber.: Br 23,320/0.
Gef.: Br 23,0%,.

Versuche mit Tridthylphosphin.

. Trimethyl-dthylen-dibromid und Trlathylphosphm
in Methylalkohol.
4,5 g Trimethyl-dthylen-dibromid
5 g Tridthylphosphin

15 cm® Methylalkohol
wurden 30 Stunden in CO,-Atmosphire im Rohr auf 100° erhitzt.
Neben Dimethyldther konnte Amylen nachgewiesen werden. '
Der Riickstand wurde in wenig Alkohol aufgenommen und
eingedampft; das kristallinische Salz wurde abgenutscht und
im Vakuum getrocknet; es ist duBerst hygroskopisch und
zerflieBt fast momentan an der Luft. Wasserfrei schmilzt es
unscharf bei 275° unter Zersetzung.

Bromtitration.

I. 0,2418 g verbrauchen 11,40 cm® AgNO; N/10
11. 0,2885 g verbrauchen 13,60 cm® AgNO; N/10

(C.H;)sCHsP-Br.  Ber.: Br. 37,51%.
Gef.: L Br. 37,7% 1L Br 37,7%,.
Es hat sich also Methyl-tridthyl-phosphonium-bromid
gebildet.

I Trimethyl-ithylen-dibromid und Tridthyiphosphin
in Benzol.
45 g Trimethyl-dthylen-dibromid
5,0 g Tridthylphosphin
10 cm® Benzo]



— 72 —

wurden 40 Stunden in CO,-Atmosphédre im Einschmelzrohr
auf 100° erhitzt. Nach dem Absaugen des Lésungsmittels
wurde das Salz mit Ather gewaschen. Sehr hygroskopisches,
farbloses Pulver, Ausbeute 8 g.

Bromtitration. :
I. 0,5706 g Substanz verbrauchen 26,20 cm® AgNO; N/10.
1. 0,6278 g Substanz verbrauchen 29,90 cm® AgNO, N/10.

2(C2H5)3P-C5H103r2. Ber.: Br 34,330/0.
(C2H5)3H ‘P-Br. Ber.: Br 40,160/0.
Gef.: 1. Br 38,2°, I Br 38,1%,.

© Also etwas verunreinigtes Tridthylphosphin - hydrobromid.
Riecht auch in trockenem Zustand deutlich nach Tridthyl-
phosphin.

Ill. Tertidres Amylbromid und Tridthylphosphin
in Benzol.

6 g Tertidres Amylbromid
5 g Tridthylphosphin
10 cm?® Benzol
40 Stunden im Einschmelzrohr in CO,-Atmosphire auf 100°
erhitzt. In der Rohre hatten. sich prichtige weiBe Kristall-
nadeln ausgeschieden; bei 80° war kein Druck mehr vorhanden.
Das Losungsmittel wurde abgesaugt und bei 80° kondensiert,
es war ziemlich viel Amylen entstanden. Beim Herausklopfen
des trockenen Salzes aus der Rohre oxydierte ein Teil unter
Bildung weiBer Nebel: unverdndertes Tridthylphosphin. Um
das Tridthylphosphinoxyd zu entfernen wurde abwechselnd mit
heiBem Benzol und Ather behandelt und das hygroskopische
Salz im Hochvakuum iiber P,0, getrocknet.

Bromtitration.

I. 0,1695 g Substanz verbrauchen 8,41 cm® AgNO; N/10.
II. 0,1898 g Substanz verbrauchen 9,36 cm® AgNO; N/10.

Ber.: fiir Tridthylphosphin-hydrobromid Br 40,16%,.
Gef.: L Br 39,7% IL."Br 39,5%,.

Es hat sich auch in diesem Falle das Hyarobromid gebildet.
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B. Polymerisation von Cumaron mit Zinn-
tetrachlorid.

Die Nitrierung von Polyinden und Poly-
curmaron.

I. Polymerisation von Cumaron in 10°/,iger Losung.

10 g frisch destilliertes Cumaron in 90 cm® Benzol wurden
bei 15° mit 1/, g Zinntetrachlorid versetzt. Die Losung nimmt
eine hellgelbe Farbe an. Nach 2 Stunden wurde durch Eintragen
in 500 cm® Alkohol gefillt, das farblose Pulver abgenutscht,
mit wenig Ather nachgewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
saure getrocknet. Ausbeute nur 25 g, Fp. 220° zu einer
gelblichen Fliissigkeit.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol.
1. 0,2406 g in 17,6 g Benzol, 0,042°.
1. 0,1630 g in 17,6 g Benzol, 0,026°
Gef.: 1. M=1650 II. M=1840.

II. Polymerisation in 1%iger Losung.

1 g Cumaron in 99 g Benzol wurden mit 3 Tropfen SnCl,
versetzt. Die Losung triibt sich sehr schwach, ohne sich zu
firben. Nach einer Woche wurde in Alkohol gegossen, es wurde
aber nicht die geringste Triibung wahrgenommen. In so
starker Verdiinnung 148t sich also entweder iiberhaupt keine
Polymerisation mehr erzielen, oder aber es ist das gebildete
Polycumaron relativ niedermolekular und alkohollgslich.

I1I. Polymerisation in 50°/ciger Lésung.

20 g Cumaron (frisch destilliert) in 20 g Benzol wurden mit
ca. 1 g SnCl, versetzt. Die Losung fdrbte sich momentan
gelb, blieb jedoch vollkommen Kklar; es trat geringe Erwdrmung
ein. Nach einstiindigem Stehen unter Ausschluf des direkten
Sonnenlichtes war die Farbe in Orange iibergegangen, und
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die Losung ziemlich dickfliissig geworden. Sie wurde unter
Riihren in viel Alkohol eingetragen, wobei 15 g farbloses
Polycumaron erhalten wurden. Fp. 160° unter Zersetzung.

Polymerisation des unverdiinnten Cumarons.

. 5 g frisch destilliertes Cumaron wurden bei Zimmer-
temperatur mit 15 Tropfen SnCl, versetzt. Nach 5 Minuten
war das Gemisch zu einer glasartigen Masse erstarrt. FEs
wurde 20 cm® Benzol zugegeben, nach 24 Stunden war eine
hellrosa Losung entstanden. Das Polycumaron wurde wie bei
den vorigen Versuchen durch Eintragen in Alkohol ausgefillt
und als hellfleischfarbenes Pulver in quantitativer Ausbeute
erhalten, Fp. 210°

IL. 50 g Cumaron bei —15° mit 2 g SnCl, versetzt. Die
klare, gelbe Fliissigkeit nahm nach !/, Stunde honigartige
Konsistenz an, nach 2 Stunden wurde in Benzol aufgenommen.
Die dickfliissige, dunkelgelbe Losung wurde in '/, Liter Alkohol
gegossen, das vollkommen farblose Polycumaron fiel in
quantitativer Ausbeute aus. Beim langsamen Erhitzen firbt
sich das Produkt oberhalb 160° allmihlich gelb, erweicht bei
220° und zersetzt sich bei hgherer Temperatur.

Molekulargewichtsbestimmung in Benzol.
I. 0,2869 g in 17,6 g Benzol, 0,031°.
Il. 0,2249 g in 17,6 g Benzol, 0,028°.
Gef.: . M=2700 IIl. M = 2300.

Loslichkeiten des Polycumarons.

Polycumaron ist in vielen Losungsmitteln mehr oder weniger
leicht 10slich, die.hochstpolymerisierten Teile bleiben unter Um-
stinden ungeldst zuriick.

Leicht I8slich in Athylenchlorid und -bromid, Anisol,
Benzol, Brombenzol, Chlorbenzol, Cyclohexan, Cyclohexanon,
Dichlordthylen, Eisessig (in der Hitze), Essigsdureanhydrid,
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Athylacetat, Methylal, Pyridin, Tetralin, Trichlordthylen, Tetra-
chloracetylen, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Xylol,
Chloroform.
Teilweise loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Methylacetat.
Unldslich in Acetonitril und Petroléther.

Nitrierung von Polycumaron.

4 g Polycumeron wurden in 50 cm® Cyclohexan aufgenommen
und unter kriftigem Riihren und Kiihlen mit Wasser langsam
20 ¢cm® konz. HINO, (spezifisches Gewicht 1,5) zugetropft.
Darauf wurde vorsichtig auf 60° erwdrmt und 4 Stunden
weitergeriihrt. Die entstandene griine Masse wurde in 300 cm?
Wasser eingetragen und auf dem Wasserbad erhitzt, um die
Molekiilverbindung zu zersetzen. Nach dem Waschen mit viel
Wasser, Alkohol und endlich Ather wurde im Vakuum ge-
trocknet. Das hellbraune Pulver (ca. 4,5 g) ist in Aceton und
Benzol leicht loslich und wurde durch wiederholtes Umféllen
aus *Aceton-Wasser gereinigt.

N-Bestimmung im Nitro-polycumaron.

I. 6,748 mg gaben 0,210 cm® N, (18° und 726 mm).
I. 5,820 mg gaben 0,186 cm® Ny (19° und 727 mm).

Gef.: I. N 3,5% I N 3,6%.
Cgﬂ503N. Ber.: N 8,58 0/0 .
3(C3ﬂ50)‘N02. Ber.: N 3.51 0/0.

Esist also bloB 1 Nitrogruppe auf 3 Cumaronreste eingetreten.

Einwirkung von rauchender Salpetersdure in derKélte.

3,4 g Polycumaron in 100 cm® Cyclohexan wurden unter
Eiskiihlung undRiihren mit einer Mischung von 1 Teil rauchender
und 4 Teilen konz. Salpetersiure (20 cm?) versetzt. Dann wurde
noch 4 Stunden auf 25—30° erwidrmt, mit 300 cm® Wasser
verdiinnt und das braune Pulver abgenutscht. Nach dem
Trocknen und Verreiben des Produktesentstand plétzlich ein
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Brei, der stark sauer reagierte; es lag also wahrscheinlich
wieder eine Molekiilverbindung vor. Zur vélligen Zerstorung
der Additionsverbindung wurde mit Wasser angeteigt und mit
verdiinnter Sodaldsung neutralisiert. Darauf wurde mit Alkohol
und Ather gewaschen und getrocknet: das farblose, staub-
formige Pulver erwies sich als unverindertes Polycumaron, es
war vollkommen stickstofffrei; bei gewohnllcherTemperatur
tritt also keine Nitrierung ein.

Nitrierung des Polyindens.
Versuch 1.

Zu 58 g Polyinden® in 60 cm3® Cyclohexan- wurde unter
kraftigem Riihren ein Gemisch von 20 cm3 629/ iger Salpeter-
sdure  und 25 cm® Schwefelsdure (66° Bé) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird rasch rot, dunkelrot und schlieBlich
violett, ohne dal eine Erwdrmung wahrzunehmen ist. Es
wurde noch '/, Stunde in der Kilte weitergeriihrt und dann
in viel Eiswasser gegossen. Die violette Molekiilverbindung
zersetzt in der Kélte unter Entfarbung ziemlich langsam;
deshalb wurde noch !/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmt,
wobei vollstindige Zersetzung eintrat. Als Reaktionsprodukt
war ein hellfleischfarbenes Pulver entstanden; es wurde ab-
genutscht und ausgewaschen bis das Waschwasser neutral
ablief. Nach dem Trocknen im Vakuum Ausbeute 7,5 g
(theoretisch fiir 1 NO, auf CjH; berechnet 855 g).

In Benzol ist das rohe Produkt ziemlich schwer Ioslich,
beim ldngeren Kochen in 150 cm?® Benzol wurden ca. 2,5 g
gelost. Diese Losung wurde filtriert, und das Nitro- polyinden
durch Eintragen in Alkohol als nahezu farbloses Pulver gefillt.
Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather wurde im Hoch-
vakuum getrocknet.

! Rohes Polyinden wurde in freundlicher Weise von Herrn Dr. Ashdown
“zur Verfligung gestelit.
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N-Bestimmung.

I. 8,394 mg gaben 0,198 cm® N, bei 18° und 725 mm.
1l. 7,039 mg gaben 0,175 cm® N, bei 21, und 723 mm.

Cgﬂ'zNOz. Ber.: 8,730/0 N.
Gef.: L N. 2,64%, 1L N. 2,75%.

Zu einem nicht stickstoffreicheren Produkt fiihrt die
Nitrierung mit konz. Salpetersdure ohne Schwefelsdure bei
70—80Y. Das hierbei erhaltene gelbe Pulver ist aber in
Benzol viel leichter 16slich.

N-Bestimmung.

I. 0,1942 g gaben 4,00 cm® N, bei 21° und 729 mm.
I. 0,2017 g gaben 4,93 cm® Ny bei 21° und 729 mm.

Gef.: I. N 2,3% 1. N 2,5%.

Nitrierung mit rauchender Salpetersiure.

12 g (*/,, Mol) Polyinden in 100 cm® Cyclohexan wurde in
der Kilte mit 100 cm® HNO, (80 cm? konzentrierte und 20 cm?®
rauchende) versetzt. Die rotviolette Additionsverbindung zer-
setzte sich beim Erhitzen auf dem Wasserbad, unter Hellgelb-
farbung. Es wurde im ganzen 6 Stunden unter kréftigem
Riihren unter RiickfluB gekocht, dann in viel Wasser gegossen
und abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather
wurde im Vakuum bei 60° getrocknet. Ausbeute iiber 15 g.
Schwer und unvollkommen loslich, auch in der Wérme, in
Benzol, Toluol, Cyclohexan. In der Kilte sehr leicht loslich
in Nitrobenzol und Aceton. Zur Reinigung wurden 5 g in
Aceton gelost und unter Riihren in eine CaCl,-Losung ein-

getragen.
N-Bestimmung.

I. 5,838 mg gaben 0,230 cm® N, bei 19° und 722 mm.
II. 5,240 mg gaben 0,191 cm® N, bei 18° und 722 mm.

Gef.: 1. N 4,47% 1L N 4,09%.
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Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersiure in Tetra-
chlorkohlenstofflosung wird ein explosives Produkt erhalten,
das deutlich nach salpetrigen Gasen riecht und noch nicht
nadher untersucht wurde.

Alle diese Nitroprodukte spalten beim ldngeren Aufbewahren
schon in der Kélte Stickoxyde ab. Aus diesem Grunde wurden
keine Molekulargewichtsbestimmungen ausgefiihrt.

Ein Reduktionsversuch mit Nitro-polyinden mittels Zink
und Salzsdure verlief negativ, das Produkt scheint iiberhaupt
keine Verdnderung zu -erleiden, auch bleibt der N-Gehalt
konstant. ‘ '




Lebenslauf.

Der Verfasser dieser Arbeit, Eric Wilfred ReuB, aus Boux-
willer (ElsaB) wurde am 24. Januar 1902 in Bern geboren.

In seiner Jugend genoB er Privatunterricht, vom Herbst 1917
an besuchte er das Genfer Gymnasium, woselbst er sich im
‘Sommer 1920 das technische Maturitdtszeugnis erwarb.

Im Oktober des gleichen Jahres trat er in die Chemische
Abteilung der Eidgenossischen Technischen Hochschule - ein,
und erhielt nach 7semestrigem Studium im Friihjahr 1924 das
Diplom als technischer Chemiker.

Im Wintersemester 1924—25 arbeitete er im Laboratorlum
fiir allgemeine und analytische Chemie iiber das Insektenpulver,
im Sommersemester 1925 und Wintersemester 1925 —26 war
er Privatassistent bei Herrn Professor Dr. Staudinger, und
fiihrte neben der Assistententitigkeit die Untersuchungen iiber
Kautschuksalze aus.



