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144. C. Harries und Ewald Fonrobert: Chemische Unter- 
euchungen iLber die Vulkanieation des Kautschuks und die 
Mdeglichkeit seiner Regeneration aus Vulkanisaten. Teil 11. 

(Eingegangen am 15. Mai 1916.) 
H e i B v u l k a n i s a t i o n  v o n  N a t u r k a u t s c h u k .  

Der  Kautschuk (bester Parakautschuk) wurde zunachst ausge- 
walzt und dabei ausgiebig mit Wasser gewaschen; darauf wurden die 
Felle, wie in der Technik tiblich, durch Aufhangen an der Luft ge- 
trocknet. Diese Felle wurden dann wieder auf der Walze rnit 10 Ge- 
wichtsprozent Schwefelblumen durch Haarsieb zur moglichst gleich- 
m5Digen Verteilung bestreut und durchgemischt. Darauf wurde die 
Vulkanisation der Mischung bei ca. 145O unter 3 Atm. Druck im 
Dampfvulkanisator 30 Minuten in kleinen Ringscheiben von ca. 6 cm 
Durchmesser vorgenommen. Die Ringscheiben wurden mechanisch 
gepriift, sie zeigten die normalen Zahlen fur guten Parakautschuk. 
Die erhaltenen Platten wurden wieder mijglichst dunn ausgewalzt und 
davon 500 g in  einem Extraktor mit Aceton behandelt. Der  Extraktor, 

n 
dem Soxhlet nachgebildet, wurde 
fur diese gro13e Mengen besonders 
konstruiert, er besteht aus  einer 
ca. 2 1 enthaltenden unten tubu- 
lierten Flasche, welche bis nahe 
zur Hohe des Uberlaufs zur ,Er- 
haltung einer gleichmaBigen Tem- 
peratur in ein Sandbad gesteckt 
wird. Die Pfropfen mussen ver- 
gipst sein, weil sie sonst bei der 
langen Versuchsdauer undicht 
werden. Das Aceton wird in  
einer Metallblase zum Sieden er- 
hitzt, es mu13 YOU Zeit zu Zeit 
nachgefiillt werden (siehe neben- 
stehende Figur). Der  vulkani- 
sierte Kautschuk sintert allmiih- 
lich bei der fortschreitenden Ex- 
traktion zusarnmen und bildet 
eine dicke, zahe Masse. Er 
wurde nach 30 Tagen heraus- 
genommen und ausgewalzt, urn 
neue Angriffsflachen zu bieten. 

Probe 1 nach 12 Tagen: 0.2181 g Sbst.: 0.0188 g BaS0,. - Probe 2 
nach 30 Tagen: 0.2363 g Sbst.: 0.0081 g BaSO,. - Probe 3 nach 38 Tagen 
0.2053 g Sbst.: 0.0065 g BaSO,. - Probe 4 nach 60 Tagen: 0.2505 g Sbst.: 
0.0052 g BaSO,. 
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Daraus berechnet sich ffir 1. S 1.18, 2. S 0.47, 3. S 0.43, 4. S 0.29. 
Fur die Bestimmung des Schwefels haben wir allein die C a r i u s -  

sche Methode, 3-stiindiges Erhitzen im EinschluSrohr rnit ca. 3-5 ccm 
roter rauchender Salpetersaure auf 250°, zuverllssig gefunden I). Alle 
andern Masnoden ergaben zu niedrige Werte. Hierauf ist ubrigens 
von verschiedenen Seiten schon fruher aufmerksam gemacht worden. 

Nach 60 Tagen unterbrachen wir den Versuch, d a  nur noch sehr  
geringe Mengen Schwefel (ca. 0.25 Ole) im Vulkanisat enthalten waren. 
Wir  hielten dieses Produkt fiir praktisch schwefelfrei. 

Das V u  1 k a n  i s a  t bildet ausgewalzt vom dceton belreit ein dichtes 
zahes Fell, welches oberflachlich kaum von einem solchen von . ge- 
waschenem Naturkautschuk zu unterscheiden ist, der Rid ist aber 
ein anderer, wie etwa bei gepredtem Leder, die Elastizitlt ist geringer. 
Besondere Unterschiede fanden sich in der Liislichkeit, wie schon im 
Teil I auseinandergesetzt wurde. Alle Versuche, das  extrahierte Vul- 
kanisat nach demselben Verfahren wieder zu vulkanisieren, blieben 
erfolglos. Man erhielt graue bis schwarze, sehr weiche, blasige oder 
schaumige Massen, aber keine Platten. Extrahiert man aber den 
Parakautschuk selbst erschopfend rnit Aceton, natiirlich ohne ihn urn- 
zufallen, so erhalt man bei der geschilderten Vulkanisation sehr gute 
Platten. Hieraus geht hervor, daS das entschwefelte Vulkanisat eine 
aridere Modifikation des Kautschuks darstellt. 

V e r h  a l t e n  d e s  V u l k a n i s a t s  g e g e n  C h l o r w a s s e r s t o f f s i i u r e .  
Um dies Verhalten zu untersuchen, ist zunachst das wie oben 

angegeben bereitete, nicht extrahierte Vulkanisat ausgewalzt in kleine 
Stiicke zerschnitten, rnit 20  Tln. Chloroform iibergossen und nach 
24-stiindigem Stehen mit trocknem Chlorwasserstoffgas geslttigt 
worden. Hierbei quellen die Stuckchen stark auf, gehen aber nicht 
i n  Losung. Das Einleiten von Chlorwasserstoff wurde mehrere Tage 
wiederholt, danach wurden die festen Stucke abgeseiht, mit Chloro- 
form gewaschen und dann mit Alkohol so lange digeriert, bis die 
Stucke weiB und hart geworden waren. Im getrockneten Zustande 
ahnelt das  Produkt dem des Naturkautschuks, welches auf gleiche 
Weise dargestellt wurde, auDerlich sehr. Es unterscheidet sich durch 
seine griil3ere Harte. Es ist unloslich in  den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln, wahrend das des nur gewaschenen, aber nicht umgefallten 
Naturkautschuks von Chloroform zu einer dicken seimigen Losung 
aufgenommen wird. Der  Zersetzungspunkt liegt oberhalb 200°, wlhrend 

I) Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Chlorwrsserstoffsaure he- 
6rdert die Zerstorung der organischen Substsnz ganz wesentlich. 
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bei ca. 155O die Chlorwasseretoff-Abspaltung beginnt, also urn ca. loo 
hoher als bei Naturkautschuk. 

Znr Analyse wnrde das Praparat im Vakuum iiber Schwefelsaure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

AgC1. - 0.1784 g Sbst.: 0.0067 g BaSOI. 
0.1161 g Sbst.: 0.2450 g Cop, 0.0886 g Ha0. - 0.2365 g S&.: 0.3102 g 

CloH16,2HCl. Ber. C 57.4, H 8.64, C1 33.92, S - 
Gef. D 57.55, D 8.54, D 32.45, n 0.52. 

Hieraus geht hervor, daB der Schwefel praktisch bei diesem Ver- 
fahren durch das Chloroform herausgelht wird. 

Anders verhilt sich ein Vulkanisat, welches langere Zeit, 
ca. 3 Stunden, auf 145O unter 3 Atm. Druck e.rhitzt wurde. Dasselbe, 
ebenso wie vorher geschildert mit Chlorwasserstoff behandelt, lieferte 
ein unliisliches Hydrochlorid von ganz gleichen Eigenschaften. Es 
ergab aber einen Gehalt YOU 2 O l 0  Schwefel. 

0.1967 g Sbst.: 0.0293 g BaSO4. 
Analog verhalten sich die technischen Vulkanisate, von denen 

eine Anzahl in lhnlicher Weise untersucht wurde. Bei ihrer Behand- 
lung mit Salzsluregas hat sich aber gezeigt, daB man inimer zweierlei 
Hydrochloride erhllt,  ein in Chloroform losliches und ein unlBsliches 
schwefelhaltiges. Bei altem rotem Autoschlauch betrHgt die Menge 
des ersteren bis uber 20 O/O. Dies ist ein Zeichen, daB die Vulkani- 
sation hier nur unvollliomrnen durchgefuhrt wurde. Aber selbst bei 
Vollgummi kann man immer noch kleine Mengen losliches Hydro- 
chlorid nachweisen. Der eine von unsl) hatte friiher ein Berfahren 
zur Regeneration von Kautschuk aus Altkautschuk ausgearbeitet, 
welches darauf beruhte, daB der ausgewalzte Altkautschuk mit Chloro- 
form iibergossen und mit Chlorwasserstoff gesattigt wurde. Der ge- 
liiste Anteil des Hydrochlorids wurde dann mit Pyridin oder einer 
andern Base erhitzt, wobei ein schwefelfreies Regenerat erhalten 
wurde. Bei eingehender Untersuchung mit Ozon *hat  sich aber heraus- 
gestellt , daB hierbei Umlagerungen der Doppelbindungen eintreten 3. 
Man findet unter den Spaltungsprodukten der Ozonide das D i a c e t y l -  
p r  o p a n  neben Lavulinaldehyd und Lavulinsaure. Die Regenerate 
lassen sich zwar gut vulkanisieren, die Platten geben aber bei der 
mechanischen Priifung nur unbefriedigende Zahlen, so daB eine prak- 
tische Verwendung der auf diesem Wege gewonnenen Regenerate aus- 
geschlossen war. Auch die unloslichen schwefelhaltigen Hydrochloride 
sind untersucht worden, wobei sich gezeigt hat, daB der gebundene 

*) H a r r i e s ,  D. R.-P. 
') Vergl. H a r r i e s  und E. F o n r o b e r t ,  A. 406, 200 [1914]. 
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Schwefel in das Hydrochlorid und nach dem Abspalten der Chlor- 
wasserstoffsiiure rnit Base wieder bis zu 3 O/O in das Regenerat iiber- 
geht. Da aber die technischen Kautschukwaren stets eine betriicht- 
liche Menge Sulfide und andre anorganische Bestandteile enthalten, 
SO ist hier nicht klar zu sagen, ob der  Schwefel chemiech am Kaut- 
schuk gebunden ist. 

V e r g l e i c h e n d e  U n t e r s u c h u n g  d e s  V u l k a n i s a t s  u n d  d e s  
r o h e n  N a t u r k a u t s c h u k s  g e g e n i i b e r  O z o n .  

Diese Untersuchung verfolgte mehrere Ziele. Zunachst sollte 
festgestellt werden, ob bei der HeiBvulkanisation durch den Schwefel 
eine Verschiebung der  Doppelbindung erfolge. Dies hatte man leicht 
an dem Auftreten von D i a c e t y l p r o p a n  oder dessen Anhydrierungs- 
produkt, dem M e t h  y l - c y c l  o h  e x  e n o  n ,  feststellen k8nnen. Wie gleich 
vorweggenommen werden 6011, ist dies nicht der  Fall, hochstens konnen 
Spuren von Methylcyclohexenon unter den Spaltungsprodukten des 
Ozonids zugegen sein. Es findet also in  dieser Beziehung keinerlei 
chemiscbe Veranderung bei der  Primarvulkanisation statt. Das rnit 
Aceton entschwefelte Vulkanisat wird aber in Eseigester-Suspension 
auaerordentlich schwer angegriffen , so daB man zur  vollkommenen 
Losung desselben, d. i. Uberfiihrung in Ozonid, sehr lange Zeit und 
sehr starkes Ozon gebrauchen muW I). 

Hierdnrch wird fast alles Ozonid in Oxozonid umgewandelt. Das 
Oxozonid liefert aber bei der Spaltung mit Wasser wenig Aldehyd 
und vie1 Siiure*). So darf man sich nicht wundern, wenn die Resul- 
tate zwischen Vulkanisat und Rohkautschuk in dieser Beziehung von 
einander differieren. Die Ozonisierung des natiirlichen Rohkautschuks 
sollte schon lange ausgefiihrt werden, urn festzustellen, ob in ihm 
noch andre Produkte a19 im gereinigten extrahierten und mehrfach 
umgefallten Kautschuk enthalten sind. AuSerdem bestand die Ab- 
sicht, hierbei mit groBen Mengen und nach den neuen Isolierungs- 
methoden 9 zu arbeiten, urn is alle etwaigen Spaltungsprodukte wirk- 
lich fassen zu konnen. Friiher war die Spaltung des Kautschuk- 
ozonids mit nur 5-50 g ausgefiihrt worden. 

Naturkautschuk wurde also nur zur Vorbereitung fur die Ozoni- 
sierung wie fiir die Vulkanisierung auf der  Walze ausgiebig gewaschen 
und dann wieder getrocknet. Als Resultat ergab sich, daI3 der  unter- 

I) Wenn man dae Diacetylpropan bei der Spaltung des Ozonids isolieren 
will, muB man Essigester und nicht Chloroform anwenden, da sonet die bei 
der Ozonisierung auftretende SalzsPure das Diacetylpropan in Methylcyclo- 
hexenon umwandelt. 

3 H a r r i e s  und H a g e d o r n ,  B. 45, 936 [1912]. 
a) H a r r i e s  und F o n r o b e r t ,  1. c. 
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suchte Parakautschuk sehr rein war; bei einem solchen Produkt ist 
die ganze fruher geubte umstiindliche Reinigung durch Umfiillen und 
Extrahieren rnit Aceton eigentlich unnatig. Der  Rohkautschuk wird 
nnr etwas schwerer in  Essigester-Aufquellung von Ozon angegriffen als 
der  sogenannte gereinigte. Infolge der  langeren Ozonisierungsdauer 
erhiilt man auch hier Oxozonid und daher unverhiiltnismafiig mehr 
Livulinsaure als Lavulinaldehyd, wie in Chloroform-Suspension. Irgend- 
welche andern Spaltungsprodukte, wie bereits fruher gefunden, konnten 
auch jetzt nicht beobachtet werden (vergleiche die obersicht). Die 
Versuchsreihen zeigten, da13 durch die Primarvulkanisation eine Struk- 
turveranderung nicht eintritt. Wahrscheinlich nimmt der  Kautschuk 
beim abergang in das Vulkanisat eine andre RfolekulargroDe an. 

I. A c e  t o n - e x t r a h i e  r t e s Vul  k a n  i s a t .  

Von dern vorher beschriebenen Aceton extrahierten Vulkanisat, 
welches nach der  Analyse nur noch ca. 0.25 O/O Schwefel enthielt, 
wurden 800 g, in 10 Portionen, rnit der 20-fachen Menge Essigester 
iibergossen und zuniichst rnit gewaschenem Starkozon behandelt. Nach 
4-wiichentlicher Behandlung waren noch etwa 50-100 g unangegriffen. 
Diese wurden abfiltriert, mit Chloroform Cbergossen und weiter rnit 
Rohozon ozonisiert. Dabei wurde das Pr ipara t  schneller angegriffen. 
Es verblieb ein braunlicher Schlamm als Ruckstand, insgesamt 16 g, 
der zum Teil anorganischer Natur war. 

Die Essigester- und die Chloroform-L6sungen wurden getrennt 
weiter bearbeitet. Sie wurden im Vakuum eingedampft, wobei als 
E s s i g e s t e r - R i i c  k s t a n d  das Rohozonid hinterblieb. Dieses wurde 
ohne weitere Reinigung in  zwei Portionen rnit der  fiinffachen Menge 
Wasser durch Kochen unter RiickfluB gespalten; dabei gehen durch 
den Kuhler betrachtliche Mengen Kohlendioxyd und Acetaldehyd 
(letzteres von der Oxpdation des Essigesters herriihrend) fort. Das 
Ozonid liist sich fast ganz auf. Der  Riickstand betrug nur 3.5 g Harz. 

Die filtrierte Liisung wurde sofort mit gefalltem Calciumcarbonat 
unter Turbinieren neutralisiert, filtriert und irn Vakuum wie friiher 
angegeben eingedampft. Das waBrige Destillat wurde rnit Kochsalz 
gesattigt und rnit Ather zehnmal "ausgeschiittelt (I.), sodann bis zum 
Verschwinden der Pyrrolreaktion mit Wasserdamp€ behandelt. Die 
WasserdampEDestillate wurden zur Isolierung des iibergegangenen La- 
vulinaldehyds rnit essigsaurem Phenylhydrazin und wenig Salzsiiure 
versetzt, wodurch sich 2.1 g Phenyl-methyl-dihydropyridazin abscheiden 
liel3en. Dies entspricht 1.25 g freiem Liivulinaldehyd. Die beim Ein- 
dampfen im Vakuum zuriickbleibenden Calciumsalze wurden pulveri- 
siert und im Soxhiet erschopfend mit absolutern Ather extrahiert (11.). 



Die Atherriickstande von I und I1 betrugen vereint 77 g, die Calcium- 
salze getrocknet 650 8. 

I. Verarbeitung der Atherextrakte. Destillation im Hochvakuum 
bei 0.5-1 mm Druck. 

Fraktionen 1: in der Ather- und Kohlensiure-Vorlage . . 13 g 
D 2:  bis50O . . . . . . . . . . . . .  14 B 

3: 50-1000 . . . . . . . . . . . . .  14 n 
)) 4: 100-1300 . . . . . . . . . . . .  24.4 

5: 130-1700 . . . . . . . . . . . .  4 
D 6 :  Riickstand Harz . . . . . . . . . .  7 >>. 

Die einzelnen Fraktionen wurden darauf zuerst bei gewohnlichem 

1. Sdp. 20-101° unter 750 mm Druck ein Gemenge von Acetaldehyd und 

bei der Titration rnit n-KOH: 5.98 g Ameisensaure; 

und spater bei 10 mm Druck weiter rektifiziert; dabei ergab; 

Ameiscnsiiure ; 

2. Fraktion a) bis 250 unter 14 mm, 1 1  g; darin durch Titration 6.82 g 

3. Fraktion a) 25-500, 14 mm, 6 g, enthllt noch 4.36 g Ameisensiure; 
Ameisensiure nachweisbar, Riickstand 3 g zu Fraktion 3 gegeben; 

)) b) 50-750, 0.5 g Lavulinaldehyd; 
)) c) 75-100°, 6 g, entfirbt Brom, reduziert F e h l i n g  sehr 

schwach, liefert ein Sem ica r  b azon, aus Alkohol umkrystsllisiert, 
Schmp. 151 - 152 0. 

Dies Produkt ist nach der Analyse L a v u l i n s a u r e a t h y l e s t e r -  

0.1804 g Sbst.: 0.3101 g COz, 0.1196 g HsO. - 0.1421 g Sbst.: 24.7 ccm 
s e m i c a r b a z o n ,  dessen Entstehung leicht zu erklHren ist. 

N (120, 764.5 mm). 
CsHlpOaN3. Ber. C 47.7, H 7.5, N 20.9. 

Gef. D 46.9, 2 7.4, D 20.7. 

Der  Ruckstand wurde zu 5 gegeben. 
5. Fraktion a) 100-150° unter 14 mm 22 g fast reine LBv u l i n s z u r e  

D b) 150--170° B 0.5 * 'Druck, wenige g hellgelben 
Oles, nicht erstarrend, feste Derivate waren nicht zu 
erhalten. 

11. Verarbeitung der  Calciumsalze (aus dem Essigesterozonid 650 g). 

D i e  C a l c i u m b e s t i m m u n g  ergab einen Gehalt von 19.9 O/O Ca. 

B e s t i m m u n g  d e r  f l i i c h t i g e n  F e t t s a u r e n :  
Trennung von Ameisensaure und Essigsaure. 

10.33 g der Salze wurdeo in Wasser gelost mit verdiinnter Schwe- 
felsaure ubersattigt und mit Wasserdampf behandelt. Das Destillat 
auf 1000 ccm aufgefiillt und direkt titriert, daraut mit Quecksilberoxyd 
osydiert, angesauert, abgeblasen und wieder titriert. 



Man erhielt so 
0.74-proz. Ameisenshre, oder auf das Game berechnet 21.91 g, 

nnd 37.6- w Essigaiiure, B D 8 * 9 244.4 .. 
B e s t i m m n n g  d e r  h o h e r  s i e d e n d e n  S l u r e n .  Hierzu wurden 

das  Calciumsalz 600 g in  300 g Wasser, gelost mit Schwefelslure 
(305 ccm konzentrierte H,S04 + 300 g H10) eisgekuhlt versetzt. 
Vom ausgeschiedenen Gips wurde abgepreat, der  Gips mit 250 ccm 
Wasser nachgewaschen. Beim Eindampfen der waarigen Fliissigkeit 
in vacuo hinterblieben 170 g olige Siiuren, welche iiber. 50° bei 12 mm 
siedeten. Diese wurden in 1300 g Methylalkohol, der 3 O l 0  Salz- 
ssuregas enthielt, 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur sich selbst 
uberlassen, sodann im Vakuum bis 50° eingedampft. Der  Ruckstand 
wog ungefahr 300 g. Dieser wurde in zwei Teile geteilt und nach 
zwei verschiedenen Methoden verarbeitet. 

T e i l  A. 
150 g wurden mit der  aus 100 g Silbernitrat erhaltenen Menge 

feuchten SilberoxTds neutralisiert, filtriert, eingedampft, der Riickstand 
mit i t h e r  aufgenommen. Er war vollkommen loslich. Der  h e r -  
auszug, vom Ather befreit, wurde nach dem Trocknen iiber Magne- 
siumsulfat im Hochvakuum (1-4 mm) fraktioniert. 

2. 0 )) 40-10O0 . . . . . . . . . . . .  45 B wasserhell 
3. 9 3 100-1300 . . . . . . . . . . . .  2.5 hellgelb 
4. )) iiber 1300 . . . . . . . . . . . .  6.0 dunkel 

. . . . . . . . . . . .  1. Vorlauf bei 400 6 g  

5 9 . 5  
D e r  Vorlauf enthielt noch 2 g L a v u l i n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  

nachgewiesen durch das  Phenylhydrazon, Schmp. 98O. 
Fraktion 2 bestand aus 82 "lo Li ivu l insauremethy les ter  und 

4.5 O l 0  B e r n s t e i n s a u r e d i m e t h y l e s t e r ,  wie nach der friiher ge- 
schilderten Methode vermittels Phenylhydrazin nachgewiesen werden 
konnte '). 

Fraktion 3 enthielt etwas L i i v u l i n s a u r e .  
Fraktion 4 konnte nicht weiter identifiziert werden. 

T e i l  B. 
150 g Rohester wurden mit der aus 160 g B a C h  + 2Hs0 frisch 

bereiteten Menge feuchten BaC03 versetzt, filtriert und rnit Ather be- 
handelt. Der  Atherriickstand, mit Magnesiumsulfat getrocknet, fraktioniert. 
1. Vorlauf bis 40° unter 12 mm Druck. . . . . .  20 g 

3. * 100-1600 B 1-4 B )) . . . . . . .  1.5 )) hellgelb 
4. 3 Riickstand 

40-10O0 B 1-4 )) )) . . . . . .  34 )) farblos 

. . . . . . .  4.0,) dunkel ~- 
59.5 g 

I) H a r r i e s  und F o n r o b e r t ,  A. 404, 222-223 [1914]. 



Der  Vorlaut lieferte 2.6 g L a v u l i n  B Hur e m e t  h y 1 es t e r - p  h en y 1 - 

Fraktion 2 enthielt 88 O l 0  Lavul ins i iuremethylester  und etwas 

Fraktion 3 enthielt geringe Mengen L L v u l i n s a u  re. 
Der  Ruckstand war nicht zu identifizieren. 
Der  in C h l o r o f o r m  o z o n i e r t e  A n t e i l  wurde in ganz gleicher 

Weise verarbeitet, die hierbei gewonnenen Werte sind unter I1 in der  
obersicht aufgefuhrt, wahrend in 1 die in Essigester erhaltenen Werte 
dargestellt sind. 

U b e r s i c h t  u b e r  d i e  R e s u l t a t e ,  w e l c h e  b e i  d e r  S p a l t u n g  
d e s  v o n  300 g e n t s c h w e f e l t e m  V u l k a n i s a t  e r h a i t e n e n  0 x 0 -  
z o n i d s  g e w o n n e n  w u r d e n :  

S umme 
Rackstand beim Ozonisieren . . . . .  I. 16.0 16.0 g 

h y d r a z o n ,  Schmp. 98'. 

B e r n s  t e i  n s a u r  e d i m e  t h y l e s  t e r ,  wie vorher getrennt. 

Rackstand beim Spalten . . . . . .  I. 3.5 11. 2.4 5.9 8 

Aldehyd aus Pyridazin ber. . . . . .  I. 1.25 TI. 7.7 8.95 )) 

roher Aldehydanteil . . . . . . .  I. 77.0 11. 6.0 83.0 * 

Calciumsalze . . . . . . . . . .  I. 650.0 11. 60.0 
davon ab Calcium. . . . . . . . .  I. 130.0 11. 8.2 

Essigsiure') . . . . . . .  I. 244.4 11. 10.3 
Siuren aus Kautschuk . . . . . . .  I. 375.6 11. 41.5 317.1 )) 

Ausbeute: 430.95 g 

Summe 
Iiivulinaldehyd (rein) . . . . . . .  I. 1.75 11. 10.8 12.55 g 
Ameisensaure . . . . . . . . . .  I. 21.91 11. 1.68 23.59 )) 

(Essigsaure . . . . . . . . . . . .  I. 244.4 11. 10.3 317.1 D) 

1,ivulinsOure . . . . . . . . . .  I. 105.0 11. 7.25 112.25 B 

Bernsteinskre . . . . . . . . . .  1.  1.5 11. - 1.5 )) 

O z o n i s i e r u n g  v o n  R o h k a u t s c h u k .  
Der  Kautschuk (dieselbe Probe, welche zur Heretellung des Vul- 

kanisats benutzt war) wurde vor der  Ozonisierung nur  ausgewalzt und 
dabei ausgiebig gewaschen, dann in Fellen getrocknet und 330 g da- 
von in kleine Stucke zerschnitten. In  Portionen von 56 g mit ca. 
1000 g Essigester ubergossen wurde e r  mit starkem Rohozon beban- 
delt, wobei auf 1 g ca. 2.5 Stunden Einleiten bis zur Losung entfielen. 
Ilierbei blieben im ganzen ca. 30 g unangegriffen. Die OzonidmeDge 

__ -. 

D a r i n  s i n d  n a h e r  c h a r a k t e r i s i e r t  w o r d e n :  

deren Athylester . . . . . . . . .  I. 6.0 11. - 6.00 * 

9 Die Essigsaure stammt von dem als LBsungsmittel angewandten Essig- 
ester. 
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siimtlicher Portionen warde, wie vorher beschrieben, weiter verarbeitet. 
Beim Zersetzen rnit Wasser hinterblieben 10.5 g als harziger Ruck- 
stand. Mit C a C 0 3  neutralisiert und eingedampft, erbielt man 630 g 
Calciumsalze mit einem Gehalt yon 19 O l 0  Ca. Der  ausgeatherte 
rohe Aldehydanteil betrug 154 g. Durch Wasserdampf wurde aus 
dem mit Kochsilz versetzten ausgeatherten Destillat von den Cal- 
ciumsalxen noch etwas L i v u l i n a l d e h y d  iibergetrieben, der  mit Phe- 
nylhydrazin 10 g Phenylmethylpyridazin ergab. 

Es wurden so erhalten (angewandt 330 g Rohkautschuk): 
Ozonisierungsrkkstand . . . . . . .  30 g 
Ilarz bei der Ozonidspaltung . . . . .  10.5 )) 

roher Aldehydanteil . . . . . . . .  154.0 )) 
Calciumsalze . . . . . . . .  630 g 
davon ab Calcium . . . . . .  119.7 

Sauren aus Kautschuk . . . . .  276.6 g 

Aldehyd aus Pyridazin . . . . . . .  6.0 )) 

Essigsiiure . . . . .  233.7 a . 

276.6 )) 

Summe 467.1 g 

Livulinaldehyct (rein) . . . . . . .  53.0 g 
LLvulinsHure . . . . . . . . . .  '248.0 )) 

AmeisensHure . . . . . . . . . .  6.2 n 
Bernsteinshre . . . . . . . . . .  1.2 .) 

(Essigsiiure . . . . . . . . . . .  233.7 D) 

ohne Essigsaure . . . . . . . . .  308.4 <(. 
Es bleibt also ein Verlust von 158.0 g, der  erst bei der Verar- 

beitung entstand. Derselbe ist besonders auf Kosten des Lgvulinal- 
dehyds und des Lavulinsauremethylesters, der sehr fluchtig ist, zu 
setzen. Wir  glauben aber sicher annehmen zu ktjnnen, daB sich trotz 
dieses Verlustes irgend welche andre Korper von M'ichtigkeit in den 
Spaltungsprodukten der Untersuchung nicht entzogen haben durften. 

___. 

Darin sind naber charakterisiert worden : 

542.1 g 

K i e l ,  Chemisches Institut der  Universitat. 

145. 1. M. Richter: tfber das 2.6-Pinitro-hydrochinon. 
(Eingegangen am 24. Mai 1916.) 

Das von S t r e c k e r ' )  aus dem Arbutin und von H e s s e a )  und 
von N i e  t z k i  3, aus dem Hydrochinon-diacetat dargestellte Dinitro- 
hydrochinon enthalt nach N i e t z  ki') die Nitrogruppen wahrscheinlich 
in meta-Stellung und ist also als das 2.6-Dinitro-hydrochinon anzu- 

I )  A. 118, 29-1 [ISSl]. 
3) A. 215, 145 [1YS2]. 

') A. 200, 245 [1879]. 
') B. 23, 1217 [1890]. 


