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Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge im zugeschmolzenen Kohre 
mit Salpetersiiure und Silbernitrat' zusammen erhitzt und das erhaltene 
Halogensilber abgegoocht. 0.1Yi5 g Sbst. ergaben 0.4376 g Halogensilber, 
wAhrend die berechnete Menge 0.4403 g betrigt. 

A d d i t i o n  v o n  B r o m  an T e t r a c h l o r - B t h y l e n .  
Bei den ersten Yersuchen wurde das Brom direkt i n  den] Tetra- 

chlorathylen :iufgelost, so daB beide Stoffe ohne Losungsmittel auf- 
einander wirkten. 

Anfsngskoneentration in 10 can: 
97 Millimole C&I,, 1.92 Millimole Br?. 

Anfangskonzentration in 10 ccm: 
97 Millimole C*Cl,, 2.1 1 Milliniole Br2, 

t X Konst. t x Iconst. 
4.0 1.04 0.084 2 0.56 0.067 

O.Oi7  5.0 1.15 0.079 3 1.24 
6.5 1.27 0.072 (i 1.36 0.074 
7.5 1.40 0.075 

Der  Zusatz eines Verdiinnungsrnittels, z. B. Tetr:ichlorkohlenstoff, 
erniedrigt die Konstante; doch treten dann rnanuigfache Sttirungen 
auf, so daB wir von unseren zahlreichen Versuchsprotokollen nu r  noch 
die beiden folgenden angeben wollen, die den Tabellen beim Dichlor- 
Bthylen entsprechen und zeigen, da13 hier die Konstanten um etwa 
eine Zehnerpotenz kleiner sind. 

Anfangskonzentration in 10 ccni: 
60.6 hlillimole C:. Clj, 

Anfangskonzentration in 10 ccni: 
60.6 hlillimole C2 Cl,. 

1.867 1) Br2. 1.935 1) Br2. 
t X Konst. t X Konst. 
5.5 0.0825 0.0036 I8 0.802 0.0027 
24 0.X 0.OO.X 41 0.817 0.0058 

B r e s l a u ,  d. 9. August 1913, Pharmazeutisch. Institut der Univ. 

340. 0. Harries: Ober den Nachweie des Achtkohlenetoflt- 
Ring8 in den normalen Xautschukarten 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangun am 83. Juli 1913.) 

Bisher war  die Annahme, da13 in den normalen Kautschukarten 
der Achtkohlenstoff-Ring fertig gebildet vorhanden ist, nnr auf physi- 
kalisch-chemische Methoden gestutzt '), namlich auf kryoskopische 
und ebullioskopische Molbestimmungen der D i o z o  n i d e  und auf den 
Vergleich der Zersetzungsgeschwindigkeit der D i o z o n i d e  des B u -  
t a d i e n - K a u t s c h u k s  und des (1.5)- C y c l o o c t a d i e n s  von W i l l -  
st L t t e r  gegen Wasser. 
____  - 

I) A. 395, 211 [1913]. 
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Der  rein chemisch-experimentelle Nachweis des Achtkohlenstoff- 
Rings bat sich vie1 umstiindlicher und schwieriger verwirklichen lnssen, 
ist aber jetzt ebenfalls in einwandsfreier Weise gegliickt. Es ist ge- 
lungen, den Kautscbuk zum C y l o  o c t a n  d i o n -  (1.5) abzubauen. 

Kurzlich ') habe ich fiber die Resultate von Versuchen berichtet, 
die darauf hinzielten, aus dem D i h y d r o c b l o r - K a u t s c b u k  vermittels 
P y r i d i h  die Chlorwasserstofbiiure wieder abzuspalten und den Kaut- 
schuk wieder zu regenerieren. In  der Tat  hatte man dabei einen 
Kautschuk zuriickerhalten, derselbe unterschied sich aber in mancher- 
lei Beziehungen von dem Ausgangsstoffe, sowohl naturlichem wie 
kunstlichem Kautschuk. 

Dieses R e g e n e r a t  ist darauf aus natiirlichem Kautschuk (Para-) 
in  groBerem Ma13stabe bereitet und vermittels Ozon in das D i o z o n i d  
iibergefuhrt worden. Bei der Spaltung desselben wurde eine ganze 
Reihe von Korpern erhalten, die beweisen, da8  das R e g e n e r a t  ein 
G e m i s c h  von mindestens drei verschiedenen Kaiitschukarten darstellt, 
welche durch Wanderung der Doppelbindungen innerhalb des Acht- 
kohlenstoff-Rings bei der Abspaltung der ChlorwasserstofFsa~ire ent- 
standen sein mussen. 

Ein grol3er Teil Kautschuk wird in seiner urspriinglichen Form 
regeneriert, wie das reichliche Auftreten von L i i v u l i n a l d e h y d  und 
L i i v u l i n s a u r e  beweist. Dann entsteben aber noch andre Produkte, 
worunter n e b e n v i e l  A m  e i s e n  sllu r e  das  C y c l  o o c t  a d  i o n  - (1.5) 
ziinachst nls das wichtigste erscheint. D e r  Ubergang des gewohn- 
lichen Kautschuks in dieses cyclische Diketon erklart sich folgender- 
maBen : 

0.0.0 

0.0.0 
+ H.COOH. 

167' 
1) B. 46, 733 [1913]. 
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Dieses Resultat ist aber nicht nur dadurch bemerkenswert, daB 
in ihm der sichere Nachweis des Achtkohlenstoff-Ringes enthalten ist, . 
sondern besitzt in kolloid-chernischer Hinsicht allgemeinere Wichtig- 
keit. Verfolgen wir, um dies zu priifen, nocb einmal den Verlauf des 
Experiments. 

Das  Busgangsmaterid, ein Kolloid, besitzt zweifellos hohe Mole- 
kulargrobe; durch Chlorwasserstoffgas wird daraus ein Prod;kt er- 
zeugt, welches ebenfalls noch kolloidale Natur und hohe Molekular- 
grone aufweist. Beim Regenerieren wird teilweise wieder der ge- 
wBhnliche Kautschuk, teilweise werden neue Kautschuke erzeugt von 
ahnlichen physikalischen Eigenschaften wie das Ausgangsrnaterinl. 
Durch die Wirkung des Ozone wird nun erst depolymerisiert und ein 
Gemisch von Diozoniden, C IOHI~  0 6 ,  geaonnen. 

Icb habe schon in meiner oben zitierten Abhandlung die Tat- 
sache nls nicht vereinbar mit den Anscbauungen von der Valenz des  
Kohlenstoffs bezeichnet, daB der Kautscbuk Chlorwasserstoff zu 
binden vernrag, ohne dabei seine MolekulargroSe wesentlich zu ver- 
Indero. 

Nimmt man niimlich nach T h i e l e  a n ,  dnB die Polymerisation der  
Cyclooctadien-Molekule zu Kautschuk vermittels der Partialvalenzen 
der Doppelbindungen erfolgt, so rniiBte hierbei ein gesiittigtes, kom- 
pleses Molekiil entstehen, welches eigentlich keine Halogenwasserstoft- 
s iure ,  jedenfalls aher nicht fur  je eine Doppelbindung je ein Mol. Hn- 
logenwasserstoffalure, binden diirfte. 

I I 
f .' 

usw. ! .  
a. . J  

Wenn das Polymerisat nuu trotzdem mit Halogenwasserstoff odar 
Halogeneu fur die Formel CIOHF, wie ein zweifach ungesattigter 
Kohlenwasserstoff weiter reagiert, ohne seine MolgrBBe wesentlich zu 

' verlndern, so muS das  auf eine hesondere Kraft des komplesen Mole- 
kuls zuruckzufuhren seiu, dessen Eigenscbaften vielleicht in entfernter 
Weise an diejenigen der von W e r n e r  so genau studierten kompleren 
anorganischen Verbindungen erinnert. Auf diese Beziehungen naher 
einzugehen, miichte ich mir fur spater vorbehalten. 

Fest steht bisher, daB der gewohnliche Kautschuk ein kondeu- 
siertes Molekul von mehreren 1.5-Dimethyl-cyclooctadien-(l.5)-Mole- 
kilen, nach nieinem Dafurhalten mindestens vier, besitzt, welche ihrer- 
seita bei cbemischeu Eingriffen ganz unabhangig von einander reagieten, 
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gerade so, als wenn einfache hydroaromatische Korper vorhandeii 
waren. Das Bulkanisationsproblem wird sich jetzt auch unter den 
angegebenen Gesichtspunkten behandelo lassen. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 

Nach der fruher') angegebenen Methode wurde der  P i h y d r o -  
c h l o r - K a u t s c h u k  (aus natiirlichem [Para-IKautschuk) rnit der 
7-fachen Menge wasserfreiern Pyridin 24 Stunden auf 130-140° im 
Autoklaven erhitzt, das  Reaktionsprodukt in Wasser gegossen, die ab- 
geschiedene, z lhe  Masse wiederholt mit 60-proz. Essigslure ausge- 
kocht, auf der Walze gewaschen und endlich im Vakuum getrocknet. 
Man erhiilt so eine feste, zahe Masse, die auljerlich wie gewijhnlicher 
Kautschuk aussieht. Der  Chlor- und StickstoFfgehalt ist geringfugig. 

Zur Uberfuhrung in dae D i o z o n i d  wurde das  Produkt diesmal 
nicht in Chloroform, sondern in E s s i g e s t e r  rnit starkem, gewaschenem 
Ozon behandelt. Der  Vorteil besteht darin, da13 bei der spater fol- 
genden Spalturig mit siedendem Wasser der aus dem Chloroform 
durch das Ozon sich bildende ChlorwasserstofE auf die sehr empfind- 
lichen Ketoaldehyde und Ketonsauren nicht polymerisierend und ver- 
harzend einwirken liann. Allerdings dauert die Ozonisierung be- 
deutend langer als in Chloroform, aber der Vorteil, salzsaurefreie 
Spaltungsfliissigkeiten zu erhalten, wiegt diesen Nachteil auf. Ferner 
mu13 man berucksichtigen, dalj aus dem Essigester bei Iiingerer Ein- 
wirkung des Ozons Essigsaure und Acetaldehyd entstehen. Ich habe 
diese Methode zuerst beim normalen natiirlichen Kautschuk ausprobiert 
und sehr gute Resultate erzielt. 

D a s  R o h o z o n i d  wird im Vakuum vom Essigester moglichst be- 
ireit und darnuf in Portionen von je I O O g  rnit 600 ccm Wasser eine 
Stunde auf 125O im Olbade erhitzt. Hierbei bleiben aus 100 g ca. 
38 g ungelijst. Es entwickeln sich nicht unbedeutende Mengen von 
Kohlendioxyd. Das wiihige Filtrat wird nunmehr mit gefalltem Cal- 
ciumcarbonat neutralisiert, abermals filtriert und im Vakuum bis zur 
Sirupskonsistenz eingedampft. 

Hierbei gehen nur  verhaltnismaljig geringe Mengen aldehydischer 
Substanzen rnit dem Wasser uber. Der  dicke, hellgelbe Riickstand 
d e r  C a l c i u m s a l z e  der Sauren enthllt innig vermengt die A l d e h y d e  
und K e t o n e .  Urn diese von einander zu trennen, ist es niitig, rnit 
absolutem Ather auszuschiitteln und zwar so lange, his die Calcium- 
salze nur noch geringe oder besser keine Reaktion auf Liivulinaldehyd 
(Pyrrolprobe) anzeigen, wozu etwa 20-mdige Wiederholung c8tig ist. 

1) 1. c. 
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Nan erhalt d a m  nach dern Abdunsten des Athers ein braunes 61 
(Teil I), enthaltend hauptslchlich L t v u l i n a l d e h y d .  Fraktion 60- 
90°, 14 mm und Fraktion 100--125°, 14 nim erstarrt zum Teil. I n  
dieser ist das C y c l o o c t a u d i o u  enthalten. Der Riickstand hiervon 
siedet, stiindig steigend bis iiber 200°, bei 14 rnm. 

9 u s  der Fraktion 1SO--'20OO scheiden sich ebenfnlls Iirjstalle ah. dns 
Alkohol umlrrystallisiert, bildet dieser Korper gl i ineende S c h n p p e n  vom 
Schnip. SSO. Dicses Produkt besitzt keine Aldeh~deigenscliaftei~. Ich haLe 
mich bishcr noch nicht niiher damit beschaftigt, da aiich nur eine verhaltnis- 
rnitiig geringe Mcnge erhdten wurde. 

Die Untersuchung der  C n l c i u m s n l z e  ergab folgendes Resultat 
(Teil 11): 

Der Sirup wurde niit vcrdiiiinter Schwefelsiure angeeaaert und wiederholt 
mit .Ather ausgescliuttclt. Man erhielt nach den1 AbdampFen des .3thers ein 
dunkles 01, die Menge bctrug im Verhiltnis zur Altlehydfraktion etwa 2/3 zu 
'Is, wclches im Vakuuin in niehrere Fraktionen zerlegt murde. Zunichst  
gingen betrichtliche Mengen Amcis  e n s i u r e  iiber (natiirlicher Kautschuk 
liefert gar keine Bineisensiure), sodann yroWe Xiengen L l v u l i n s i u r e ,  
Yraktion 140-1500, 14 mm. Dann steigt das Thermometer schnell auf 
160-180", wobei eine 61ige Ketoneaure ,  ich vermute 

CH3. CO.CH?.CH:, . CH,. CH(CH3). COOH, 
iibersiedet. Hier wurde die Fraktion 180-,1900 14-15 mm gesondert auf- 
gefangea. I m  Siedekolben bleiben pechnrtige hfassen in geringer hlenge zuriick, 

a l s  der intereasanteate Teil dieser Spaltungsprodukte wurde die 
Prak t i o n  100--125° RUS T e i l  I naher untersucht. Bei nochmaliger 
Fraktionierung sott dieselbe in der Hauptseche bei 107-1 loo und er- 
starrte in Eis sofort vollkommen zu groBen, farblosen Krystallblattern, 
die bei cn. 20--2401) z u  einer hell gelbgrun gefiirbten Fliissigkeit 
schrnelzen. Dieselbe ist i n  Wasser vollkommen loslich und liefert rnit 
Eisenchlorid keine Farbung: Schwierigkeiten bereitete die vollstiindige 
Entferriung des Lavulinaldehyds. Es wurde daher rorlaufig darauf 
verzichtet, das Keton selbst zu analysieren und sofort das S e m i -  
c a r b a z o n  dargestellt, welches aus lieiflem Wasser mehrfach umkry- 
stalliuiert, eioe weiGe, krystallinische Masse darstellt und bei 186.5' 
konstaut schrnilzt. Die Analyse zeigte an, da13 ein D i s e m i c a r b a z o n  
eines D i k e t o n s ,  CeHl~02, vorliegt. 

0.1424g Sbst. (bei 100" getrocknet, nach Denns ted t ) :  0.2136 g CO2, 
0.0817 g HzO. -. 0.1060 g Sbst.: 30.6 ccm N (19O, 760 mm). 

Gef. D 47.59, )) 7.47, D 33.17. 
CloHls02Ns. Ber. C 47.2, H 7.1, N 33.1. 

Vnter Berucksicbtigung seiner Entstehung und seiuer physikalischen 
Eigenschaften kann dieses Diketon nur dns (1.5) - C y c l  o o c t a n d i o n 
_____ 

1:) Icli behalte niir \-or, diescn Schnielepunkt noch zu hrichtigen. 
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sein. Nach der schonen Untersuchung vou W a l l a c h l )  siedet das  
Cyclooctsnon bei 195-197O unter gewohnlichem Druck, also etwn 
15-20° niedriger. Ich beschranke mich darauf, a n  dieser Stelle in 
so kurzer Form iiber meine Versuche zu referieren. 

Ich beabsichtige, eine grodere bfenge dieses interessanten Di- 
ketons darzustellen, um in erster Linie die Ruckumwandlung in eio 
dem naturlichen Kautschuk entsprechendes Produkt auf synthetischem 
Wege zu erzielen. 

Meioem Assistenten, Hrn. Dr. E w a I d  F o n r o b e r t ,  der mi& rnit 
groI3em Geschick und vieler Geduld bei dieser Untersuchuog unter- 
stiitzt bat, danke ich herzlich. 

341. U. Harries und Reinhold Haarmann: 
Ober Bornylen-oeonid. 

[.4ns dem Chemischen Laboratorium der Universitlt Kiel.] 
(Eingegangen am 28. J u l i  1913.) 

Bei der O z o n i s a t i o n  des A p o b o r n y l e n s  hatte H i n t i k k a z )  
im hiesigen Laboratorium einen Dialdehyd erhalten, der aber sehr 
schnell in A p o c a m p h e r s a u r e  iiberging. Es war yon Interesse zu 
erfahren, wie sich das B o r n y l e n  selbst bei dieser Reaktion verhalten 
wiirde. Nach dem schooen Verfahren von T s c h u g a e f f 3 )  ist das  
Bornylen verhaltnisrniidig leicht i n  reinern Zustande zu bereiten. 

Bei der Bebandlung des Bornylens in Hexanlosung rnit gewasche- 
nem Ozon (8 Ole) fallt ein festee weides O z o n i d  aus, das abfiltriert 
werden kaon. Die Ausbeute betragt ca. 80 O/O. Es iet fluchtig und 
nicht explosiv, bei langerem Stehen wird es zupachst klebrig und 
zersetzt sich dann allm?rhlich uoter Braunfarbung. Beim Kochen mit 
Wasser wird es nur sehr wenig gespalten. Nach der Analyse liegt 
ein normales Ozonid vor. 

0.1964 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.4614 g COa, 0.1545 g HsO. 
CloH1603. Ber. C 65.20, H 8.77. 

Gef. D 64.07, D 8.80. 
' Um die Spaltung durchzufuhren, wurde das  Bornylen nicht in 

Hexan, sondern in Eisessig ebenfalls mit gewaschenern Ozon er- 
schopfend ozonisiert und die Losuog darauf irn Wasserbade ungefihr 
30 Min. erhitzt. Nachdem die Gasentwicklung aufgehort hatte, wurde 
die Reaktionsflussigkeit im Yakuum eingedampft und der Ruckstand 
fraktioniert. Man erhielt hauptsachlich zwei Fraktionen : 

1) A. 353,327 [1907]. 
;) B. 32, 3332 [1899]; A .  288, 280 [1911]. 

2, K o m p p a  und H i n t i  k k a ,  8. 387,293 [1911]. 


