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Uber Kautschuk. *)

Von C. Hargies.
(Eingeg. d. 31./5. 1907.)

Im Sommer 1900 benutzte ich das &lige Me-
sityloxydoxim zu folgendem Versuche. Ich erwérmte
dieses O] mit Salpetersiure, kilhlte dann schnell ab
und beobachtete, dafl unter Entwicklung von roten
Dampfen sich ein prachtiger, goldgelber Kérper gebil-
det hatte. Es war das Nitritmesitylhyperoxyd, wie
ich spéter feststellte, eine duBerst reaktionsfihige
Verbindung. Wie ich dieses goldgelbe Produkt
néher betrachtete, fiel mir eine merkwiirdige Ahn-
lichkeit mit einer Substanz auf, deren Entstehen ich
sehr oft beim Durchleiten von salpetriger Siure
durch Gummischlduche beobachtet hatte. Sofort
wurde diese untersucht, eine Kautschuklésung aus
Gummischlduchen hergestellt, nitrose Gase einge-
leitet, und bald schied sich ein- stickstoffhaltiger,
gelber fester Kérper ab, der in seinen Eigenschaften
dem Nitritmesitylhyperoxyd wirklich merkwiirdig
dhnlich war.

Nun war das Bestreben darauf gerichtet, diesen
Kérper aus Kautschuk rein darzustellen, aber da
zeigte es sich, dall man erst die Eigenschaften des

*) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker zu Danzig
am 24, Mai 1907,

Ch. 1907

Kautschuks kennen lernen mufBite. Es bereitete
groBe Schwierigkeiten, diesen Stoff zu 16sen und zu
reinigen, aber alles ging schlieBlich nach Wunsch.

Verhalten des Salpetrigsdure-
anhydrids und des Stickstoff-
dioxyds gegen Kautschuk.

Beim Studium der Einwirkung des N,O, auf
reine Losungen von Kautschuk wurde gefunden,
daBl diese in zwei Phasen vor sich geht, zunichst
entsteht eine ganz unlosliche Gallerte, die beim
Trocknen in ein gelbes Pulver zerfillt, welches der
Zusammensetzung C; H;¢N,0; nahe kommt und
wahrscheinlich noch eine hohe Molekulargrifie be-
sitzt. Dieses geht beim Stehen mit {iberschiissigem
N,0; oder NO, in ein in Essigester leicht 16sliches
Produkt iiber, welches dann die konstante Zusam-
mensetzung (CypH;;N30;), den Zersetzungspunkt
157—160° und nach den Resultaten der Siede-
punktsbestimmungsmethode die MolekulargréBe
CooHgoNgOy4 besitzt. Hieraus konnte geschlossen
werden, dafl die NoO; das hohe Molekiil des Kaut-
schuks (CygHy4)X zertrimmert und mindestens zu
Derivaten von (CyoHyg)s abgebaut hatte, denn die
Lésungen des Nitrosits besitzen keine kolloidalen
Eigenschaften mehr. Ich war damals in der Ansicht
befangen, daf3 der Kautschuk ein Abkommling der
sogen. aliphatischen Terpene, Kohlenwasserstoffe
mit offener Kette, sei und wurde darin bestirkt,
als ich aus einem Polymerisationsprodukt des
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Myrcens CjoHyg, dem sogen. Dimyrcen, mit salpet-
riger Sdure ein ganz dhnliches Nitrosit wie aus Kaut-
schuk erhielt. Hs hat sich aber spéter gezeigt, dald
dic Nitrosite aus Kautschuk und Dimyrcen zwar
shnlich, aber nicht identisch sind. Mein Wunsch,
das Kautschuknitrosit weiter abzubauen, ging nicht
in Erfiillung. Ja, es ist bisher nicht einmal der
exakte Nachweis gelungen, dafi das sogen. ,,Nitro-
sit*“ ein einheitlicher Korper ist. Trotzdem kilo-
weise Nitrosit verarbeitet wurde, konnten z. B. bei
der Oxydation mit Permanganat keine anderen
Stoffe als Bernsteinsiure und Oxalséure erhalten
werden. Ein groBer Teil dieser Untersuchungen ist
weiter gar nicht ver6ffentlicht worden. Schliefilich
gab ich die Untersuchung auf, nachdem ich vorher
noch kurz darauf hingewiesen hatte, dal} es vielleicht
moglich sei, auf Grund der Bildung des Kautschuk-
nitrosits eine quantitative Methode zur Bestimmung
des Kautschuks in Kautschukwaren zu begriinden,
denn es war mir bekannt, dafl die bisherigen Metho-
den sehr zu wiinschen tibrig lieBen. Dieser Vorschlag
hat in der Folge eine lebhafte Diskussion unter den
sogen. Kautschukchemikern hervorgerufen. Nach
einigen Untersuchungen, die teilweise leider jede
experimentelle Erfahrung und Durcharbeitung ver-
missen liefen, wurde mein Vorschlag als nicht ak-
zeptabel bezeichnet. Ich glaube aber, dafl das Kaut-
schuknitrosit noch einmal als sehr bequemes quan-
titatives Bestimmungsmittel fiir den Kautschuk
allgemeiner eingefithrt werden wird; bestirkt bin
ich in dieser Auffassung worden durch eine kiirzlich
erschienene Arbeit von Alexander, die den
Verf. zu ahnlichen Ansichten gefiihrt hat, allerdings
enthilt sie einige Unklarheiten.

Nicht unerwihnt will ich lassen, daf C. O.
W e ber, nachdem ich meine erste Mitteilung {iber
die Nitrosite des Kautschuks veroffentlicht hatte,
mit einer Publikation iiber das Einwirkungsprodukt
des Stickstoffdioxyds N,O, auf Kautschuk hervor-
trat. Weber gab an, einen Dinitrokautschuk
durch Anlagerung der Elemente der Untersalpeter-
sdure an das Melekil C;oH,q erhalten zu haben,
von der empirischen Formel C;,H;¢N504. Unter-
suchungen, die sowohl von mir mit vielem Aufwand
an Zeit wie auch von Alexander ausgefilhrt
wurden, ergaben, dall’ dieser Dinitrokautschuk
iiberhaupt nicht existiert, und daf bei der Einwir-
kung von N,O4 ganz dhnliche Produkte wie bei der
Einwirkung von N,O4 auf Kautschuk entstehen.
Ich habe die Angaben C. O. We bers iiberhaupt
bisher wenig bestitigen konnen.

Uber die Priaexistenz des
Kautsehuks im Latex.

Besonderes Aufsehen hat wohl seinerzeit eine
Mitteilung von Weber iiber die Priexistenz des
Kautschuks im Latex von Castilloa elastica ge-
macht. Er behauptete, dall der Kautschuk nicht
als solcher fertig gebildet im Latex vorkomme, son-
dern als ein O, vielleicht ein Diterpen, das sich sehr
leicht polymerisiere, besonders durch Einflul von
Séuren. Man konne es dem Latex durch Ather ent-
ziehen, worauf es nach dem Abdampfen des Athers
von neuem als Ol hinterbliebe. Auch die mikrosko-
pische Untersuchung des Latex spreche dafiir, daB
der Kautschuk nicht als solcher, sondern als 01 vor-
handen sei, da man deutlich in demselben herum-

schwimmende Oltropfen erkennen kénne. Schon
ehe mir die Untersuchungen W e b e r s itber diesen
Gegenstand zur Kenntnis gekommen waren, hatte
ich den Gedanken gefalit, die Frage nach der Pri-
existenz im Latex zu untersuchen. Veranlassung
dazu war eine personliche Bemerkung des Herrn
N. 0. Witt gewesen der der Ansicht war, dal der
urspriinglich in der Pflanze enthaltene Stoff ganz
andere Eigenschaften haben miisse, als das nachher
durch Réiuchern gewonnene Priparat, welches als
Kautschuk Verarbeitung findet. Nach vielen er-
gebnislosen Bemithungen, in Deutschland frischen
Latex zu erhalten, wandte ich mich nach Palermo,
wo mir mein Freund, Prof. Angeli, gastfreie Unter-
kunft in seinem Laboratorium gewahrte. In Palermo
gelang es mir, frischen Latex direkt vom Baume zu
gewinnen und auch sofort unmittelbar zu verar-
beiten. Ficus Mongoloides Borzi und Ficus elastica
wurden angezapft. Bei der Untersuchung befolgte
ich die Methode von We ber. Ich schiittelte den
Latex mit Ather aus und fand dabei, daB der Inhalt
des Latex aus F. Mongol. leicht, derjenige von F.
elastica sehr schwer aufgenommen wurde. Wie sich
nachher herausstellte, hatte dies seinen Grund darin,
daB im Latex von F. Mongol. sehr wenig eines spro-
den schlechten Kautschuks enthalten war, und der
Hauptteil aus einer in Ather leicht 16slichen Substanz
(einem Alban) bestand. Der Latex von Ficus elas-
tica enthielt dagegen mehr von einem sehr guten
Kautschuk, das Alban trat in der Quantitit zuriick,
wodurch die Eigenschaften des Kautschuks nicht
so verdeckt wurden. Fiir die Beurteilung der Frage
nach der Priexistenz des Kautschuks im Latex
kann also nur derjenige von Ficus elastica heran-
gezogen werden. Bei diesem Latex erhilt man nur
sehr schwer eine Losung in Ather, man muf ver-
haltnismaBig viel von diesem Loésungsmittel an-
wenden. Die Fliissigkeit filtriert sehr schwer, ist
opalisierend und zeigt ganz die Eigenschaften einer
kolloidalen Losung. Hierauf habe ich in meiner
diesbeziiglichen Publikation nicht deutlich genug
hingewiesen. Wenn man sie eindunstet, so bleibt ein
hellgelber, klebriger Sirup zuriick, in dem man beim
Reiben mit dem Glasstab die kautschukihnliche
Konsistenz feststellen kann. Dieklebrigen, sirupGsen
Eigenschaften rithren von dem beigemengten alban-
artigen Korper her. Durch Alkohol oder Ameisen-
siure kann man den Kautschuk aus dem Latex
zusammenballen oder koagulieren. Prefit man ihn
ab, so wird er nachher immer noch vollstindig von
Ather aufgenommen, er ist also durch die Abschei-
dungsmittel noch nicht wesentlich verindert wor-
den. Erst beim Trocknen im Vakuumexsiccator
verliert das Produkt allmihlich seine Lgslichkeit
und verhélt sich dann vollstindig wie der technische,
gerducherte Kautschuk. Man kann auch mit NyOq
leicht daraus die Nitrosite erhalten. Ich habe hieraus
gelolgert, daf der Kautschuk zwar in einer Form
im Latex vorkommt, welche sich etwas vom tech-
nischen Kautschuk unterscheidet, daB3 aber dieser
Unterschied ein ganz anderer ist, alservon We ber
angenommen wurde. In der Folge ist meine Arbeit
nicht ohne Widerspruch geblieben. Die Hauptein-
winde betrafen folgende Punkte : Ich hitte ginz-
lich die mikroskopische Untersuchung aufler acht
gelassen, nimlich die Angabe Webers: unter
dem Mikroskop kénne man deutlich Oltropfen im
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Latex wahrnehmen. Auf eine derartige mikro-
skopische Untersuchung gebe ich nun wenig, wenn
sie nicht durch chemisch-physikalische Methoden
gestiitzt wird, Die Herren, die hier nur mit Hilfe
des Mikroskops auf die Molekulargréfie schliefien
wollen, stehen auf wenig wissenschaftlichem Stand-
punkt. AuBerdem kennen sie die Eigenschaften des
gewdhnlichen Parakautschuks nicht. Versucht man
nimlich, aus einer benzolischen Losung, welche 14n-
gere Zeit bei Sommertemperatur gestanden hat,
den Kautschuk durch Alkohol zu fillen, so wird er
nicht in der Form abgeschieden, in der er sich leicht
zu einem zidhen Produkt zusammenballt, sondern
als dickes Ol, welches man durch Schiitteln in kleine
auch unter dem Mikroskop als solche wahrnehmbare
Oltropfchen zerteilen kann. Und doch ist dieser
Kautschuk nach seinen Loslichkeitsverhéltnissen
nichts anderes als gewohnlicher Kautschuk. De-
kantiert man ihn und trocknet im Vakuum, so wird
er nach kurzer Zeit wieder zdhe und dehnbar. ' Es
wire demnach nicht unwahrscheinlich, dall der
Kautschuk im Latex der mittelamerikanischen
Arten bei der dort herrschenden warmen Tempera-
tur in einer &hnlichen Form vorhanden ist. Ein
zweiter Einwand war folgender (Ditm ar): Man
konne nicht Latexarten von Sizilien mit denen aus
den Tropen stammenden vergleichen. Die Biume
produzierten nach Bodenverhéltnissen und Klima
ganz verschiedene Stoffe. Meine botanischen Ge-
wahrsméinner sind anderer Ansicht, sie sagen, dall
sich wohl die quantitative Zusammensetzung des
Latex nicht aber die qualitative Beschaffenheit der
einzelnen Bestandteile dndern kénne. Mit anderen
Worten, der Kautschuk komme im Latex von Ficus
elastica in Sizilien genau in derselben Form vor wie
inden Tropen. Ubrigenshaben De Jonk und Tromp
de H a as auf Java, also in den Tropen, bei Castil-
loa elastica Beobachtungen gemacht, die im wesent-
lichen mit den meinigen iibereinstimmen. Sie be-
streiten ausdriicklich die Moglichkeit, daf der Kaut-
schuk urspriinglich in einer anderen Form auftrete.
Spéter sind andere Beobachtungen in Afrika ange-
stellt worden, die ebenfalls meine Ansicht stiitzen.

Ich weise ferner auf die chemisch-physikali-
schen Untersuchungen von Victor Henry
(Paris) hin, die mich in der Ansicht bestidrkt haben,
daBl der Kautschuk in den meisten Latexarten be-
reits fertig vorgebildet enthalten ist und eine hdhere
Molekulargrofe als diejenige eines Diterpens be-
sitzt. Der Unterschied zwischen Kautschuk im
Latex und technischem Kautschuk ist wahrschein-
lich nicht chemischer, sondern physikalischer Natur.
Man konnte die verschiedenen Zustéinde des Kaut-
schuks mit denen des Schwefels in Parallele stellen.
Von letzterem wissen wir, dafl er in einer ganzen
Reihe Modifikationen existiert, z. B. geht der rhom-
bische Schwefel oberhalb 95,5° in den monoklinen
iiber und umgekehrt verwandelt sich der monokline
unterhalb 95,5° in den rhombischen Schwefel. Alle
diese Modifikationen besitzen indessen dieselbe Mole-
kulargroBe Sg.

Abbau des Parakautschuks und
der Guttapercha durch Ozon.
Die Hoffnung, die molekulare Struktur des
Kautschuks mit Hilfe der salpetrigen Sdure aufzu-
hellen, war also gescheitert. Da erinnerte ich mich

von frither her der Beobachtung, dafl Kautschuk
von Ozon heftig angegriffen wird und dabei in ein
Produkt von ganz andcren Eigenschaften {ibergeht.
Diese alte Beobachtung, die ich noch als Hoff -
mannscher und Emil Fischerscher Vor-
lesungsassistent bei den Vorlesungen iiber Ozon,
damals zu meinem Schmerze, gemacht hatte, gab
Veranlassung, die Emmwirkung des Ozons auf Kaut-
schuk genauer zu untersuchen. Da ich aber mit dem
aus Kautschuk mittels Ozon entstehenden Sirup
zuniichst nichts anzufangen wuflte, war ich gendtigt,
die Einwirkung des Ozons erst auf einfachere un-
gesiittigte Verbindungen systematisch durchzu-
fiihren. Bekannt war mir von einem franzosischen
Patent von Otto und Verlcy her, dal Ozon
doppelte Bindungen unter Bildung von Aldehyden
zersprengen und so z. B. aus Isoeugenol Vanillin
bilden konne, da} aber ein vom deutschen Patent-
amt mit der Nachpriifung beauftragter namhafter
Chemiker die Angaben von Otto und Verley
nicht hatte bestdtigen koénnen, obwohl ihm sehr
bedeutende Ozonquellen zur Verfiigung standen.
Ich fand nun, daB die Oxydation von ungesittigten
Verbindungen allerdings vor sich geht, wenn nur
Wasser zugegen ist, in wasserfreier Ldsung ent-
standen durch Addition des Ozons dicke Sirupe von
explosiven Eigenschaften. Und zwar lagert sich
fiir jede doppelte Bindung ein Molekiil Ozon an.
Ich nannte diese neuen Korper ,,Ozonide™.

Mit Wasser zersetzen sich diese Ozonide in
charakteristischer Weise, indem an der Stelle, wo
sich vorher die doppelte Bindung befand, die Koh-
lenstoffbindung gel6st wird. Hierbei treten Alde-
hyde bzw. Sduren oder Ketone als Spaltungsstiicke
auf, je nachdem die doppelte Bindung zwischen
sekundiren oder tertiiren Kohlenstoffatomen ge-
lagert ist. Das bei der Zersetzung verbrauchte Mole-
kiil Wasser wird zu Wasserstoffsuperoxyd oxydiert.
Allgemeiner 148t sich dieser Vorgang folgender-
malen formulieren :

R-CH— CHX 4 0, —R-CH—— CHX;
’/\'
O0—=0=0

R.-CH CHX + H,0 = RCO —{— OCHX

| ———
0=0 0

-+ Hz0p
Bisweilen verlauft die Spaltung durch Wasser aber
auch in der Weise, daB eine Umlagerung bei der
Spaltung in ein Peroxyd eintritt, dies geschieht be-
sonders da, wo tertiire Bindungen vorliegen:

R;: C—CHX 0

[y - Ry: O\ ! 4+ OCHX.

000 210G

Bei sekundidren Kohlenstoffbindungen kann
diese Peroxydspaltung auch vor sich gehen, nur sind
die zunichst sich bildenden Peroxyde der Aldehyde
sehr labil und lagern sich leicht in die isomeren zu-
gehorigen Séuren um :

R,:C—CHX
| |

R.: CO
boo RO+

0]
N
6/CHX - HOOC-X.

Nach dieser letzten Reaktion wird man wohl mei-
stens das Auftreten der den Aldehyden entsprechen-
den Sduren zu erkliren haben. Dies sind die Reak-
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tionen, mit deren Hilfe es gelungen ist, die Natur
der Kohlenwasserstoffe des Parakautschuks und der
Guttapercha mit ziemlicher Sicherheit aufzukliren.
Fiir beide Kohlenwasserstoffe ist frither schon fest-
gestellt worden, da8 sie die empirische Formel C,¢H; 4
besitzen, wegen ihrer Kolloidnatur konnte die Mole-
kulargroBe bisher nicht ermittelt werden, wenigstens
verliefen die in dieser Richtung angestellten Ver-
suche von W. Ramsay bei der Guttapercha er-
gebnislos. Um den Kautschuk bzw. die Guttapercha
mit Ozon zu behandeln, ist es ndtig, diese Kolloide
in Losung zu bringen, da reiner Kautschuk schwerer
als verarbeiteter davon angegriffen wird. Eine voll-
stindige Losung ist aber nicht erforderlich, es wird
jetzt meistens mit Chloroform iibergossen, darin
aufquellen gelassen und dann mit Ozon behandelt.
Das Ozon wird begierig absorbiert, und am Ende
entsteht eine Fliissigkeit, die nicht mebr die kol-
loidale Eigenschaft von Kautschuklésungen besitzt.
Dampft man nachher ein, so erhilt man einen beim
Trocknen glasig werdenden Sirup der empirischen
Formel C,oH,604, der alle Eigenschaften der Ozo-
nide aufweist. Hierdurch wurde. zunéchst festgelegt,
daB Kautschuk und die Guttapercha auf das Mole-
kiil CyoH;¢ 2 Doppelbindungen enthilt, was aus
dem Verhalten dieser Kohlenwasserstoffe gegen
Brom, nach Gladstone und Hibbert und
We ber, bisher nicht klar hervorging. Sehr wichtig
war es dann, sich iiber die MolekulargroBe dieser
Verbindung zu orientieren, da hierdurch ein Ein-
blick in die Wirkungsweise des Ozons auf den Kaut-
schuk bzw. die Guttaperchagewonnenwerden konnte,
Da die Diozonide C;¢H,; 504 von Benzol, Eisessig und
Essigester leicht aufgenommen werden, und die Lo-
sungen keinen kolloidalen Charakter besitzen, so war
es nicht ausgeschlossen, die Molekulargréfien nach der
kryoskopischen Methode bestimmen zu kdnnen und
zwar sowohl nach der Gefrierpunkt- wie nach der
Siedepunktmethode. Hierbei wurden sowohl beim
Kautschuk wie bei der Guttapercha in Eisessig und
Essigester Zahlen erhalten, die eindeutig auf die
Molekulargroe C, o H,; 504 hinweisen, bei Benzol er-
hielt man abweichende Werte. Sind die ersteren
einwandsfrei, d. h. ist es zulissig, die kryoskopische
Methode auf sirupse, nicht krystallisierende Kérper
anzuwenden, so 1abt sich daraus folgern, dafl bei
dem Eingriff des Ozons auf diese Kohlenwasser-
stoffe (CioHig)x das zweifellos hohe Molekiil der-
selben in x gleichwertige Molekiile C, ,H,¢, die zwei-
fach ungesittigt sind, zertriimmert wird. Man kann
diesen Zerfall vergleichen mit demjenigen des Para-
styrols (CH;CH CH,), in Styrol CgH;CH CH,,
was allerdings schon bei der Destillation erfolgt.
Dall sich der Kautschuk bei der Destillation,
wie zuerst von Bouc hard at untersucht wurde,
ganz anders verhilt, ist jetzt daraus zu erkliren,
" daB der zunéichst beim Zerfall entstehende Komplex
CoH, ¢ durch die hohe Temperatur sich leicht weiter
zersetzt. Nach W. R a.m s a'y verhilt sich hierbei
die Guttapercha dhnlich wie der Kautschuk. Gleich-
zeitig mit dem durch das Ozon herbeigefiihrten Zer-
fall des Kautschukmolekiils in die einzelnen Mole-
kiile CyoH;6 werden die doppelten Bindungen re-
aktionsfihig und addieren sofort 2 Mol. Ozon unter
Bildung der 15slichen Diozonide. Also
{(CroHyg)x + 2053 = xCoH;0s -
Nach dieser Auffassung miiite der Kautschuk und

die Guttapercha selbst durch Polymerisation des
Kohlenwasserstoffs C, H;q entstehen. Es war nun
zuniichst die Konstitution des Kohlenwasserstoffs
C;oH;6, aus dem der Kautschuk sich aufbaut, zu
ermitteln. Hierzu wurde die Spaltung des Diozonids
CioH;0¢ mit Wasser untersucht. Leitet man diese
Reaktion so, daB man das Diozonid in wenig Wasser
suspendiert und dann gerade bis zur Losung Wasser-
dampf einleitet, so krystallisieren beim Erkalten
feine weiBle Nadeln heraus, die man trennen kann,
und deren Zusammensetzung und Molekulargrofe
zu C;HgO, bestimmt wurde. Die Ausbeute daran
kann an Gewicht nahezu die Hélfte des zur Zerlegung
mit Wasser angewendeten Diozonids betragen. In
der Mutterlauge befindet sich ein mit Wasserdampf
fliichtiger Aldehyd und eine Séure. Der Aldehyd
148t sich leicht identifizieren, es ist das Pentanonal
oder der Lavulinaldehyd CH;.CO.CH,.CH,.CHO,
den ich selbst frither genau kennen gelernt habe.
Den Livulinaldehyd entdeckte ich, als das aus dem
Vorlauf des Buchenholzteersls isolierte Methylfuran
mit Methylalkohol und wenig Salzsiure behandelt
wurde. Hierbei entsteht zunichst ein Acetal, welches
durch Verseifen den reinen Léivulinaldehyd liefert:

0
CH,-¢~ “CH -+ 20HCH,
I
HC— CH
—CH,.CO CH(OCHjZ), — CH,-CO.CH,
| | [
CH,—CH, CH,
|
CHO
L 9CH,O0H .

Die Saure ist Lavulinsdure
CH,;.CO.CH,.CH,.COOH.

Auch die Konstitution des krystallisierenden Korpers
Cs;HgO,4 180t sich leicht aufkliren; es konnte nidm-
lich nachgewiesen werden, dal er zu dem Léavulin-
aldehyd in nahen Beziehungen steht; er ist ein Di-
peroxyd desselben, wie daraus hervorgeht, dal er
beim Behandeln mit Wasserdampf vollstindig in
Lavulinaldehyd bzw. Livulinsiure und Wasser-
stoffsuperoxyd zerfillt, und in Anbetracht dieses
Verhaltens kommt ihm eine der beiden Formeln zu :

CHj, - C—CH, - CH, - CH

1. | I
O0=0=0=0
oder
CH.(C—CH, - -CH,-CH
I1. N N
0—0 0—0

Ich habe die Formel I. wegen der relativen Bestdndig-
keit der Substanz der Formel II. vorgezogen. Leitet
man in die Losung des Diozonids in Wasser so lange
Wasserdampf, bis eine Probe des iibergehenden
Destillates keine Reaktion auf Livulinaldehyd mehr
ergibt, so enthilt das Destillat simtlichen bei der
Spaltung entstehenden Lévulinaldehyd.
So erhielt man bei der Zerlegung von 5 g Di-

ozonid

2,3 g Livulinaldehyd

1,0 g Léavulinsiure

0,7 g Diperoxyd

0,5 g unveriindertes Diozonid

4,5 ¢
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. Man sieht, daf} die Analyse ausreichende Werte
liefert, um zu zeigen, daB bei der Spaltung des Di-
ozonids des Kautschuks nur Lavulinaldehyd bzw.
Livulinsiure auftreten, und kein anderes Produkt
itbersehen werden konnte. Durch besondere Ver-
suche ist dies auflerdem noch genau bestitigt wor-
den?),

Es hitte nimlich die Frage sein koénnen, ob
nicht Aceton bei der Spaltung entsteht, doch lief
sich solches nicht nachweisen. Dal} dies aber wohl
gelingt, wenn es sich bildet, zeigt der Fall des Citrals,
welches ich kirzlich mit Alfred Himmel-
mann untersucht habe. Das Citral bildet auBer
einem Monozonid auch ein Diozonid C;oH;404,
dieses zerfillt fast quantitativ in Aceton, Livulin-
aldehyd bzw. Séure und Glyoxal. Interessant ist,
dal beim Citral zwar Acetonsuperoxyd, aber nicht
Lavulinaldehyddiperoxyd entsteht.

In erster Phase spaltet sich also das Diozonid
aus Kautschuk folgendermaflen :

CyoH1605 = CH, - O—CH, - CH, - CH
.‘ “
O=0=0=0
4 CHj - CO - CH, - CH, - CHO

in zweiter Phase :

Cy6H,406 - 2H,0 = 2CH; - CO - CH, - CH, - CHO
+ 2H,0, .

Aus diesem Ergebnis 146t sich nun ein sicherer
Riickschlul auf die XKonstitution des Kohlen-
wasserstoffs CyoH;s durch dessen Polymerisation
der Kautschuk selbst entsteht, ziehen.

Der Kohlenwasserstoff muf einen ringférmigen
Atomkomplex enthalten: die Spaltungsstiicke

CH, CH, CH,4
! ! !
CO OCH Co CO
N “ N
CH, CH, oder CH, CH,
I | [ !
CH, CH, CH, CH,
N / N 7
CHO oc CHO OCH
|
CH,
sind bei Zugrundelegung der MolekulargréBe
C1oH1606 enstanden aus dem Diozonid
L CH,
l 000 II. CH, CH,
q | 000, |
H,0” \(IJ'H A
| ! y
H,C CH, oder (IJHz %H2 .
] | )
HC_ CH, ?HZ %HZ
e CH. —CH
1A AN 007
0007y 00«

Der Kohlenwasserstoff selbst muf dann die Formel

1) Erst kiirzlich hat Herr Dr. Weil in Han-
nover 100 g Diozonid mit Wasser zerlegt, aus der
Fliissigkeit lieB sich nicht die Spur von Aceton oder
einem dhnlichen fliichtigen Kérper mittels Kolonne
herausfraktionieren.

I CH;
] -
\ 1I. CH; CH
AN C T
H,C cH C. .=C
| ] |
H,C CH, odeér CH, éHz
| | | !
HC CH, CH, CH,
\C / i |
, CH=CH
CH,
besitzen.

Wiire die MolekulargroBe nicht C)oH; 0, son-
dern doppelt so groB, so miiffite man dann nicht
einen 8 Kohlenstoffring, sondern einen 16 Kohlen-
stoffring durch Zusammentritt von 4 Resten

CH;.C—CH,.CH,CH :

konstruieren.

Zwischen Formel 1 und 2 kann man auf Grund
des Verhaltens des Kautschuks bei der Destillation
eine weitere Entscheidung treffen. Man weil}, da8
bei derselben Isopren, dessen Konstitution durch
die Synthese von W. Eulerund Ipatiew fest-
gelegt wurde, und Dipenten, wie O. Wallach
nachgewiesen hat, neben hoher siedenden Produkten
entstehen.

Die Bildung dieser beiden Korper 14t sich ein-
fach nur mit der in Formel 1 wiedergegebenen Kon-
stitution in Einklang bringen, nimlich :

Totale Spaltung :

CH, CH,
! !
SN /N
H,C CH HC CH,
| ‘ - | =2 Mol
Hz((‘ (‘JHZ ‘l H,C (‘JHZ Isgpreg.
HC CH, H,C CH
Aold NS
[ I
CH;, CH,
oder durch einfache Spaltung und Umlagerung :
CH, UHs
L ¢
O 2N
H,C CH H,C CH

C P
H,C\_ CH, - H,C CH, Dipenten .
e N/

HC CH, CH
Y |
| P
) N\
CH, H,¢' CH,

Daf sich der Siebenring leicht in den Sechsring
umlagern 140, ist ja durch die Untersuchungen von
E.Buchner,Einhornund Willstidtter
bekannt. Man sollte a priori annehmen, daB der
noch weniger bestéindige Achtring ebenfalls zu sol-
chen Ubergiingen befihigt ist. Auch die Riickver-
wandlung des Isoprens in Kautschuk, die W. A,
Tilden 1882 durch Behandlung mit Chlorwasser-
stoffsiiure bewirkt haben will, lieBe sich hiernach in
einfacher Weise erkliren. 2 Mol. Isopren vereinigen
sich zum Dimethyleyclooctadien, welches weiter
zu Kautschuk polymerisiert wird: Allerdings hat
die sogen. Synthese des Kautschuks aus Isopren
von Tilden keine allgemeine Anerkennung ge-
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funden, weil nimlich die Versuchsbedingungen die
Bildung eines reinen Kautschuks ausschliefien, aber
unmdglich erscheint es mir nicht, dal doch noch das
Isopren in Kautschuk umgewandelt werden wird.
Der Stammkohlenwasserstoff des Kautschuks ent-
hilt also nach dieser Untersuchung einen 8-Kohlen-
stoffring, das 1,5-Dimethylcycloocta-
dien (1,5). Dies ist auf den ersten Blick ein iiber-
raschendes Resultat, haben doch W. H. Perkin
jr.und Die c km an n in umfassenden Untersuch-
ungen iiber die hydrierten Kohlenstoffringe gezeigt,
daB sich der synthetischen Bildung dieses Ring-
systems auBerordentliche Schwierigkeiten entgegen-
stellen, und mit Sicherheit ist bisher nur ein Derivat
des Cyclooctans erhalten worden, das synthetische
Keton Azelaon CgH,,0 von Joh. Wislicenus
undMarkownikoff Hiersindaber die Untcr-
suchungen von R. Willstédtter von Wert, der
aus demvon Ciamician aufgefundenen Granatolin
nach seiner Methode der erschépfenden Methylie-
rung einen zweifach ungesittigten Kohlenwasser-
stoff abgebaut hat, dessen Konstitution als die-
jenige eines Cyclooctadiens bewiesen wurde. Also
auch in anderen Naturprodukten kommt der Koh-
lenwasserstoffachtring vor, und die von Will-
s t 4.t ter fur das Cyclooctadien gefundenen Eigen-
schaften, besonders seine leichte Polymerisierbar-
keit, sein Verhalten beim Erhitzen geben eine we-
sentliche Stiitze fiir meine Annahme, daf} der Stamm-
kohlenwasserstoff des Kautschuks ein Cycloocta-
dienderivat ist. Ich hitte gern das Cyclooctadien
einer eingehenden Priifung unterzogen, allein seit
der Publikation von Willstéd t ter ist alles Gra-
natolin oder Pseudopelletrin aus dem Handel ver-
schwunden. Wahrscheinlich ist es von anderer Seite
aufgekauft, so dal weder Willstdtter, noch
ich dariiber arbeiten kénnen. Ich muf} das im Inter-
esse der Wissenschaft auf das lebhafteste bedauern.
Nach derselben Methode wurde nun auch das aus
dem Kohlenwasserstoff der Guttapercha erhaltene
Diozonid C;yH, 404 untersucht. Hier ergab sich das
unerwartete Resultat, dal dasselbe zwar mit Wasser-
dampf dieselben Spaltungsprodukte liefert, Lévulin-
aldehyd bzw. -siure und Lavulinaldehyddiperoxyd,
dal3 aber nicht dieselben Quantititen dieser Ver-
bindungen wie beim Parakautschuk entstehen. Das
konstante Mengenverhéltnis von Aldehyd und Siure
ist gerade umgekehrt, wihrend beim Kautschuk
aus 5 g Diozonid ca. 2,3 g Aldehyd und 1—-1.5¢g
Sédure gewonnen werden, liefert das Diozonid aus
Guttapercha ca. 1 g Aldehyd und 3 g Sdure. Hier-
aus ergibt sich zunichst, dafl die Diozonide trotz
gleicher Molekulargrofie nicht identisch, sondern
stereoisomer sind, denn nach den Resultaten der
Spaltung muf} auch dem Guttaperchakohlenwasser-
stoff dasselbe 1,5-Dimethylcyclooctadien (1,5) als
Stammsubstanz zugrunde liegen. Bei der durchaus
symmetrischen Formel des Dimethylcyclooctadiens
selbst ist nun keine Stereoisomerie vorauszusehen.
Werden aber durch den Eintritt der beiden Ozonid-
gruppen die doppelten Bindungen gel6st, so kénnen
nunmehr an dem Ringsystem cis-trans-isomere For-
men auftreten, je nachdem die Ozonidgruppen und
die Methyle auf derselben oder verschiedenen Seiten
sich befinden. Hierin kénnte dann auch die Er-
klirung fiir das verschiedene Verhalten der beiden
Ozonide bei der Spaltung mit Wasser gesucht wer-

den, indem beim Diozonid aus Parakautschuk die
Lagerung der Molekiile mehr fiir die Aldehydspal-
tung, beim Diozonid aus Guttapercha mehr fir die
Siurespaltung bevorzugt ist, wie ich in den beiden
Formeln zum Ausdruck bringen kann:

CHg . C——CH, - CH;- CH
7/

N
/O O\
78 PP T N -
O\\’r ‘(L‘({f))

AN /
CH--CH, - CH,—C - CH,4
Diozonid aus Parakautschuk

CH3 ‘ C—-CHz i CH2 . CH
O/ N

Rt e

N /
HC—CH, - CH,—C- CH,4
Diozonid aus Guttapercha.

zur Regenerierung des
dem Di-

Versuche
Kohlenwasserstoffs
ozonid.

aus

Meine weiteren Untersuchungen richteten sich
nach zwei Seiten. Einmal gingen sie aus auf die Re-
generierung des zugehorigen Kohlenwasserstoffes
CioH;¢ aus dem Ozonid C;H;404. Wire dies ge-
lungen, so hitte man ohne Zweifel den endgiiltigen
Beweis fiir die Konstitution des Kautschuks liefern
konnen, Denn wahrscheinlich lieBe sich der Kohlen-
wasserstoff C; H;¢ wieder durch Polymerisations-
mittel in Kautschuk umwandeln. Allein diese Ver-
suche sind bisher trotz der verschiedenartigsten
Variationen negativ verlaufen. Wie man es auch
anstellt, immer treten Spaltungen auf, und als End-
produkt dieser Spaltungen sind nur Livulinaldehyd
oder Livulinséiure bzw. ihre Substitutionsprodukte
zu fassen. Kiniges will ich kurz erwdhnen. Laft
man auf das Diozonid in Ather Aluminiumamalgam
einwirken, so erhdlt man je nach den Bedingun-
gen Livulinaldehyd, Acetylpropionalkohol und 1,4-
Pentandiol, andere Reduktionsmittel wirken #hn-
lich. Mit Zinkstaub in methylalkoholischer Lésung
dagegen wurde neben sehr wenig Lavulinaldehyd
das Zinksalz der Lavulinsdure gewonnen, ein sehr
merkwiirdiges Reduktionsergebnis. Zinkmethyl in
dtherischer Losung addiert sich unter heftiger
Reaktion zu einem weillen Korper, welcher sich mit
Wasser unter Gasentwicklung zum Zinksalz der
Lavulinsdure zersetzt. Grignards Reagens
wirkt &dhnlich. Versetzt man eine Losung des Di-
ozonidsin Eisessig mit Brom, so erhilt man beistarker
Kiihlung als Hauptprodukt der Reaktion ein hell-
gelbes O, welches seiner Eigenschaft und Zusam-
mensetzung nach als Tribromldvulinaldehyd anzu-
sehen ist. Bei gewdhnlicher Temperatur entsteht
eine schon krystallisierende Saure, die von Wo 1f £
und Ciamician und Angeli friiher auf ande-
rem Wege gewonnene Dibromlédvulinsiure vom Kp.
114° neben hher bromierten Siuren.
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Versuche zur Synthese des Acht-
ringes.

Das zweite Ziel, welches ich gleichzeitig ver-
folgte, betraf die Synthese von Kohlenstoffachtrin-
gen, speziell des 1,5-Dimethyleyclooctadiens (1,5).
Dies Ziel erscheint mir jetzt aussichtsreicher, ob-
wohl ich es anfinglich fiir viel komplizierter als das
erste gehalten habe. Meine Versuche gehen darauf
hinaus, ein Cyclooktadion, sei es nun das 1,5 oder
ein igsomeres, synthetisch zu gewinnen. Dieses
wiirde sich wahrscheinlich mit Grignards Re-
agens umsetzen zu

o <0H2 CHy - CHy.
CH, - CH, - CH,”
CH,-CH, - CH,
- CH,COH HOO - CH,
“CH, - CH, - CH,”

und daraus leicht 2 Mol. Wasser abspalten.

So lieB ich Trimethylenbromid auf das von
Perkin jun. bereitete Dinatriumsalz des Tri-
methylendimalonesters einwirken, man hitte auf
diese Weise zu der Cyclooctandicarbonsiure ge-
langen kénnen; der Weg, wie man cyclische Car-
bonsiuren in Ketone umwandeln kann, ist ja be-
kannt. Trimethylenbromid schliefit indessen nicht
den Achtring, sondern verkettet 2 Mol. Trimethy-
lendimalonester. Weiter wurde aus 2 Mol. Jod-
propionséureester und Dinatriumacetondicarbon-
sdureester der Homohydrochelidonséureester dar-
gestellt.

CH, - CH, - CH, - COOCH;

“\CH, - CH, - CH, - COOC,H; ’
Dieser Ester kondensiert sich unter Alkoholaustritt
bei der Einwirkung von Natriuméthylat zu einem
Ring. Dieser Ring hitte der Achtring sein koénnen,
allein man mufBite in Riicksicht ziehen, dafl hier
auch die Moglichkeit fiir die Bildung des Sechs-
ringes vorlag. Die Entscheidung war leicht zu
treffen. Im zweiten Fall mufite ein Dihydroresorcin-
derivat

CH- CH, - CH, - COOC,H;,
VAN
0oC ©CO
| I
H,C CH,
N/
CH,

entstehen, dieses konnte man aus Natriumdihydro-
resorcin und Jodpropionsdureester synthetisch er-
halten. Bei der Realisation zeigte sich, daB} die bei-
den Korper aus Homohydrochelidonsiure und Di-
hydroresorcin identisch waren. Die trockene Destil-

lation des Calcium- oder Bleisalzes der Homohydro-
chelidonsiure

CH,- CH, - CH, - CO.0
/ :
(0], . Ca
N :
CH,—CH, - CH,  CO0
> oo e O, - Ol
NCH, - CH, - CH,”

ergab so geringe Ausbeuten an teerigem Ole, daf
die Versuche iiber die Homohydrochelidonsiure da-

mit aufgegeben werden muBten. Diese Beispiele, dic
ich einer groBeren Anzahl von unbefriedigend ver-
laufenen Versuchen entnommen habe, zeigen zur
Geniige, mit wie groflen Schwierigkeiten die Syn-
these von Achtringen verkniipft ist.

Uber neuere Resultate will ich noch nicht refe-
rieren.

Ich mdchte zum SchluB auf ein Ziel hinweisen,
welches dem Kautschukchemiker bei seinen Ex-
perimenten vorschweben muB. Ich habe gezeigt,
da8 aus dem Kautschuk und der Guttapercha ohne
groBe Schwierigkeit die Lédvulinsiure entsteht,
anderergeits ist bekannt, dafl dieselbe Sdure aus
Kohlehydraten bzw. Stirke gewonnen werden kann.
Diese pflanzenphysiologischen Beziehungen sind
fiir die Technik von weittragendster Bedeutung;
geldnge es nimlich, die Lavulinsidure durch geeignete
Reduktion in Kautschuk zuriickzuverwandeln, so
wire die Moglichkeit gegeben, aus Stirke Kaut-
schuk zu bereiten, und die Landwirtschaft konnte
ihre stirkefithrenden Produkte in lukrativerer
Weise als bisher verwenden. Die ungeheuren
Schwierigkeiten, die der Realisierung des Pro-
blems entgegenstehen, sind mir wohl bewult, die
bisherigen herrlichen Erfolge der deutschen Chemie
und Technik lassen mich aber in dieser Richtung
voll Vertrauen in die Zukunft blicken.

Fortschritte
der theoretischen Elektrochemie
im Jahre 1900.

Von Emiv ABEL.
(Eingeg. den 12./4. 1907.)

Wir folgen dem Einteilungsprinzip unserer Be-
richte tiber die Vorjahre und beginnen mit der Uber-
sicht iiber die Arbeiten aus dem Gebiete der Elektro-
chemie nichtwidsseriger Lésungen.
Hierbei soll, wie auch stets im folgenden, nicht so-
wohl méglichste Vollstandigkeit, als vielmehr tun-
lichst biindige Hervorhebung der wichtigsten ge-
wonnenen theoretischen Ergebnisse den leitenden
Gesichtspunkt bilden. _

P. Walden, wohl der titigste und erfolg-
reichste Forscher auf genanntem Gebiete, hat in.
einer Reihe grofi angelegter Untersuchungen, die
sich f{iber einen langen Zeitraum erstreckten,
groBenteils aber im Berichtsjahre zur Publikation
gelangten, das elektrochemische Verhalten von
Lésungen in organischen Solvenzien einer syste-
matischen Bearbeitung unterzogen und nicht nur
ein {iberaus groBles und wertvolles Zahlenmaterial
erbracht, sondern auch eine betrichtliche Anzahl
iiberraschender Regelméfligkeiten und Gesetzmalig-
keiten aufzeigen kénnen. Die doppelt groe Mannig-
faltigkeit in der Wahl von Losungsmittel und Ge-
I6stem umging Walden dadurch, dafl er ,,der
Vielheit und Variabilitit der Losungsmittel eine
Einartigkeit des aufzuldsenden Elektrolyten ent-
gegenstellte; er wihlte Tetraiithylammoniumjodid
als ,,Normalelektrolyten*, und an der Hand dieses
durch das Verhalten verschiedener Medien gleich-
sam willkiirlich gezogenen ,,Querschnittes unter-



