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in wissriger Lsung nur wenig dissociirt, und deshalb relativ bestin-
dig sind.

Nach den vorangegangenen Berichtigungen glaube ich mit der
Bemerkung schliessen zu diirfen, dass ein Physikochemiker, der einen
Stoff in einer ersten Arbeit mit Uprecht fiir eine abnorme Siure und
nach Widerlegung dieses Irrthums in einer zweiten Arbeit ebenfalls
mit Unrecht fiir eine wirkliche Base erwieser zu haben glaubt, seine
Kritik woh! zu allerletzt gegen andere bezw. gegen denjenigen richten
gollte, der den physikochemischen Nachweis des véllig normalen Ver-
haltens dieses Stoffes erbracht bat, besonders wenn diese Kritik hier
ebenfalls nicht zu Recht besteht.

407. C. Harries: Ueber den Abbau des Parakautschuks
vermittelst Ozon.

{Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium Berlin.}
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Einen regelrechten Abbau der Kautschuk-Kohlenwasserstoffe mit
den bisherigen chemischen Methoden auszufiihren erschien zur Zeit
fast upméglich.

Dem sonst iiblichen Permanganat gegeniiber, welches in der
Terpenchemie zur Aufklirung der Constitution ungesittigter Verbin-
dungen mit so vielem Erfolge angewendet wurde, erweist sich der
Parakautschuk merkwiirdig bestindig'). Die Nitrosite?), welche ich
durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Kautschukarten erhalten
habe, setzten ihrem weiteren Abbau grosse Schwierigkeiten entgegen,
auch war nicht ausgeschlossen, dass bei der Einwirkung der salpetrigen
Siure tiefergehende Umlagerungen im Molekiil eintreten konnten.

) Anm. Zur Oxydation des Parakautschuks mit Permanganat wurde eine
Benzollosung desselben (2 g in 200 cem® mit einer wiissrigen Losung von Per-
manganat (3.1 g KMnO, in 150 g Wasser) 30 Stunden geschiittelt. Alsdann
war alles Permanganat verbraucht. Die abgehobene Benzollosung hinterliess
beim Verdunsten einen farblosen, dicken Syrup, der die Loslichkeitsverhalt-
nisse des Kautschuks nicht mebr besitzt. Die Analyse weist aber noch auf
die unverinderte Formel CioHis hin. Aus der alkalischen Mutterlauge wurde
durch Ansiuern und Aunsithern eine geringe Menge einer Fettsiure erhalten.
Anscheinend hat der Kautschuk durech Behandlung mit Permanganat seine
Molekulargrosse gedndert, ist also depolymerisirt worden. lch behalte mir
vor, diese Verhaltnisse niher zu uutersuchen.

?) Diese Berichte 35, 3256, 4429 {1902]; 36, 1937 [1903].
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Daher waren die Oxydationsproducte dieser Kérper immerhin mit
Reserve zu bebhandeln.

Ich sachte deshalb nach einer neuen Methode, einen einwands-
freien Abbau des Kantschukmolekiils zu bewirken unnd fand diese
in der Oxydationswirkung des Ozons.

Ich babe in einer Anzahl von Untersuchungen gezeigtl), dass
ungesiitttigte Verbindungen, fir sich oder in wasserfreier Lsung mit
Ozon behandelt, anf jede Doppelbindung das Molekiil des Ozons anzu-
lagern vermégen. Die dabei entstehenden explosiblen Ozonide zerfallen
beim Erwirmen mit Wasser in Aldebyde bezw. Ketone und Wasser-
stoffsuperoxyd

>C=0<+0=>C C<+H;0=>C0O+ >CO + H;0..
0:0:0

Diese Beobachtung legte ich meinen weiteren Untersuchungen des
Kautschuks zu Grunde.

Reiner Parakautschuk wird nun fiir sich viel weniger als der vul-
canisirte von Ozon angegriffen. Wenn man aber den Kautschuk in
Chloroform 18st und nachher diese Ldsung mit Ozon behandelt, so
bleibt beim Verdunsten des Chloroforms im Vacoum ein farbloser
Syrap zuriick, der beim Trocknen im Vacuum glasig erstarrt. Dieser
Korper zeigt alle kiirzlich fiir die Ozouide angegebenen Eigenschaften,
verpufft auf Platinblech, giebt, mit Wasser gekocht, starke Wasser-
stoffsuperoxydreaction, und alle Lislichkeitsverhiiltnisse des Kautschaks
sind total veridndert. Er ist in Alkohol, Essigester, Eisessig, Benzol
leicht, in Petrolither nicht 15slich. Man kann das Ozonid reinigen,
indem man es in Essigester aufoimmt und mit Petrolither fillt. Diese
Operation wuorde 4 Mal wiederholt und dann das im Vacuum getrock-
nete Product analysirt. Hierbei stellte sich heraus, dass es sine
regelmiisgige Zusammensetzung besitzt, die auf die Formel CioH;3Os
hindeutet, also Anlagerung von 2 Ozongruppen an die Grappe CyoHie.

CioH;60s. Ber. C 65.17, H 8.75. Gef. C 48.84, H 6.90.
CioHis0s. » » 51,72, » 6.9, » » 49,06, » 6.95,

CioHig0o. » » 4284, » 576. » » 4776, » 6.71.
» » 51.67, » 6.79,
» » 5239, » 7.0.

Die Molekulargrésse wurde auf ca. 526 ermittelt, woraus hervor-
gekt, dass bei der Einwirtkung des Ozous, #hnlich wie bei der Be-
handlung des Kautschuks mit der salpetrigen Siure, ein Zerfall des
hohen Molekiils erfolgt. Das doppelte Molekil fiir CyoHisO; betriigt
464, es ist somit noch nicht scharf entschieden, ob das Parakautschuk-

1) Diese Berichte 37, 839, 842, 845 [1204].




ozonid die Formel (CioHisOs)s oder (CioHisOs)s besitzt. Zu be-
merken ist noch, dass das aunf die angegebene Art bereitete Ozonid
stets eine geringe Menge Chlor enthilt, da das Chloroform uicht ganz
entfernt werden kann.

Es wurde nun die Zerlegung des Ozonids mit Wasser verfolgt.
Kocht man dasselbe kurze Zeit mit Wasser auf, so erhdlt man mit der
farblosen, wissrigen Lisung folgende sehr charakteristische Reactionen:

1. starke Reduction von Fehling’scher oder ammoniakalischer
Silber-Lésung.

2. Braunfirbung und Verbarzang mit concentrirten Alkalien.

3. Mit Ammoniak und Essigsiore intensive Pyrrolreaction.

4. Stechender Geruch der fortgehenden Wasserddmpfe.

5. Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd.

Diese Reactionen (1—4) sind typisch fiir die von mir selbst
friiher entdeckten Keto-!) und Dl-A]deh_)de2), den Lavulinaldehyd und
Succinaldehyd.

Es tritt also, genau wie fruher bei den einfachen Kohlenwasser-
stoffen beobachtet wurde, auch beim complicirten Kantschukmolekiil
die Aldehydspaltung ein. Zunichst wurde versucht, diese Aldehyde
zu isoliren und zu trennen; indessen wurde dies aufgegeben, weil sich
alsbald ein einfacherer Weg fir die Aufklirong der Abspaltungspro-
ducte zeigte.

Kocht man das Ozonid nimlich lingere Zeit mit Wasser unter
Riickfluss, so tritt allmahlich vollstindige Ldsung ein und die Wasser-
stoffsuperoxydreaction verschwindet, d. h. das Wasserstoflsuperoxyd
oxydirt die primiir gebildeten Aldehyde zu Sduren. Wenn man dann
die nicht oxydirten, flichtigen Bestandtheile (Laevulinaldehyd?), Aceton)
mit Wasserdampf abblist und den Destillationsriickstand eindampft,
go erhiilt man einen bellgelben Syrup, welcher ein Gemenge von den
den Aldehyden entsprechenden Sidaren darstellt. Aus diesem Riick-
stand scheiden sich Krystalle einer bei 195° schmelzenden Siure ab,
welche man leicht trennen kann. Bei der Destillation des Syrups
im Vacuum geht der grosste Antheil unter 10 mm Druck bei ca. 140
—150° itber, er besteht aus reiner Livulinsiure. Ausbeate etwa 70 pCit.
der Theorie. Die genaue Identificirung geschah durch Analyse des
schén krystallisirenden Phenylhydrazons (Schmp. 1089).

0.1409 g Sbst.: 0.3285 g GO, 0.0937 g Hs0. — 0.1370 g Sbst.: 16.2 cem
N (210, 760 mm).

CitHi¢N3Og. Ber. C 64.02, H 6.84, N 13.62.
Gef. » 63.59, » T.44, » 18.53.

1 Diese Berichte 31, 87 [1898). ?) Diese Berichte 835, 1183 [1902].
3) Der Laevulinaldehyd lasst sich im Destillat durch die Phenylhydrazin-
verbindang vom Schmp. 1979 leicht nachweisen.



Ein kleiner Theil siedet unter Zersetzung bei 170—190° er liefert
dieselbe Sdure, welche direct herauskrystallisirt und welche aus Wasser
gereinigt bei 195% schmilzt. Diese Siure hat sich als eine Bern-
steinsfiure erwiesen (Ziukstaubdestillation des Ammoniaksalzes giebt
Pyrrolreaction), indessen ist sie mit den bekannten Bernsteinsiuren
nicht zu identificiren. Ihre Constitution konnte bisher nicht ermittelt
werden, und ich will die analytischen Belege dariiber noch nicht
mittheilen.

Was nun das Hauptproduct der Oxydation, die Livulinsiure, an-
geht, so rihrt sie zweifellos von zunichst bei der Spaltung entstan-
denem Livulinaldehyd her, und man kaon aus ihrer Bildang mit
Sicherheit auf die Lage zweier Doppelbindungen im einfachen Molekiil
Ci1yHje schliessen, niimlich;

O C:CH. CHj. CHs. C:CH. .

CH;

Dieser Complex wird im Ozonid-Molekill zwei oder drei Mal
nebeneinander bestehen und durch den Rest, ans welchem sich die
krystallinische S#dure bildet. verkettet werden.

Darauf hinzuweisen ist, dass keine Spur von Oxalsiure auftritt,
wiihrend bei anderen Oxydationen des Kautschuks oder seiner Deri-
vate grosce Mengen davon gefunden werden. Man sieht daraus, dass
die Oxalsiiure kein directes Spaltungsproduct ist.

Ich halte durch die angegebene Methode das Problem des Abbaues
des Kautschuks im Priacip gel6st. Denn sie ist denkbar einfach, ver-
1iuft ohne jede Briunung oder Verharzung, aund kein Spaltungsproduct
kann entschliipfen. Ich werde in kurzem die noch bestehenden Liicken
in einer ausfiihrlichen Mittheilung ergiinzen.

Meinen Assistenten, Hrn. Dr. F. Reuter und Dr. G. Hans
Miiller, danke ich fiir ihre Hiilfe bestens.

Nachschrift. Wie ich gemeinschaftlich mit Hrn. K. Langheld
gefunden habe, besitzen die Ozonide die Fahigkeit, Strahlen auszu-
senden, deren Wirkung auf die photographische Platte viel stiirker
als vom Ozon!) selbst zu sein scheint. Im hohen Grade zeigt dies
auch das vorber beschriebene Kautschukozonid.

1) Vergl. Richarz, L. Graetz,





