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144. C. Harries und Ewald Fonrobert: Chemische Unter-
suchungen iiber die Vulkanisation des Kautschuks und die
Moglichkeit seiner Regeneration aus Vulkanisaten. Teil II.
(Eingegangen am 15. Mai 1916.)
HeiBvulkanisation von Naturkautschuk.

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

dem Soxhlet nachgebildet, wurde

fiir diese groBe Mengen besonders

konstruiert, er besteht aus einer
ca. 21 enthaltenden unten tubu-
lierten Flasche, welche bis nahe
zur Hohe des Uberlaufs zur Er-
haltung einer gleichméBigen Tem-
peratur in ein Sandbad gesteckt
wird. Die Piropfen miissen ver-
gipst sein, weil sie sonst bei der
langen Versuchsdauer undicht
werden. Das Aceton wird in
einer Metallblase zum Sieden er-
hitzt, es mull von Zeit zu Zeit
nachgefiillt werden (siehe neben-
stehende Figur). Der vulkani-
sierte Kautschuk sintert allméh-
lich bei der fortschreitenden Ex-
traktion zusammen und bildet
eine dicke, zahe Masse. Er
wurde nach 30 Tagen heraus-
genommen und ausgewalzt, um
neue Angriffsflichen zu bieten.

Probe 1 nach 12 Tagen: 0.2181 g Sbst.: 0.0188 g BaSO,. — 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 far 1. S 1.18, 2. S 0.47, 3. S 0.43, 4. S 0.29.

Fiir die Bestimmung des Schwefels haben wir allein die Carius-
sche Methode, 3-stiindiges Erhitzen im EinschluBrohr mit ca.3—5 cem
roter rauchender Salpetersiure auf 250°, zuverlissig gefunden?). Alle
andern Meenoden ergaben zu niedrige Werte. Hierauf ist iibrigens
von verschiedenen Seiten schon frither aufmerksam gemacht worden.

Nach 60 Tagen unterbrachen wir den Versuch, da nur noch sehr
geringe Mengen Schwefel (ca. 0.25 9,) im Vulkanisat enthalten waren.
Wir hielten dieses Produkt fiir praktisch schwefelfrei.

Das Vulkanisat bildet ausgewalzt vom Aceton befreit ein dichtes
zihes Fell, welches oberflichlich kaum von einem solchen von. ge-
waschenem Naturkautschuk zu unterscheiden ist, der Ril ist aber
ein anderer, wie etwa bei gepreStem Leder, die Elastizitit ist geringer.
Besondere Unterschiede fanden sich in der Léslichkeit, wie schon im
Teil 1 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 erschipiend mit Aceton, natiirlich ohne ihn um-
zufillen, so erhilt man bei der geschilderten Vulkanisation sehr gute
Platten. Hieraus geht hervor, daB das entschwefelte Vulkanisat eine
andere Modifikation des Kautschuks darstellt.

Verhalten des Vulkanisats gegen Chlorwasserstoffsdure.

Um dies Verhalten zu untersuchen, ist zunichst das wie oben
angegeben bereitete, nicht extrahierte Vulkanisat ausgewalzt in kleine
Stiicke zerschnitten, mit 20 Tln. Chloroform iibergnssen und nach
24-stiindigem Stehen mit trocknem Chlorwasserstoffgas gesittigt
worden, Hierbei quellen die Stiickchen stark auf, gehen aber nicht
in Lésung. Das Einleiten von Chlorwasserstoff wurde mehrere Tage
wiederholt, danach wurden die festen Stiicke abgeseiht, mit Chloro-
form gewaschen und dann mit Alkohol so lange digeriert, bis die
Sticke weil und hart geworden waren. Im getrockneten Zustande
ihnelt das Produkt dem des Naturkautschuks, welches auf gleiche
Weise dargestellt wurde, suBerlich sehr. Es unterscheidet sich durch
seine groBere Harte. Es ist unloslich in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln, wihrend das des nur gewaschenen, aber nicht umgefillten
Naturkautschuks von Chloroform zu einer dicken seimigen Ldsung
aufgenommen wird. Der Zersetzungspunkt liegt oberhalb 200°, wihrend

1) Zusatz von einigen Tropfen konzentrierter Chlorwasserstolisiure be-
srdert die Zerstorung der organischen Substanz ganz wesentlich.



1392
bei ca. 155° die Chlorwasserstoff-Abspaltung beginnt, also um ca. 10°
hober als bei Naturkautschuk.
Zur Analyse wurde das Priparat im Vakuum iiber Schwefelsaure
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
0.1161 g Sbst.: 0.2450 g CO,, 0.0886 ¢ H0. — 0.2365 ¢ Sbat.: 0.3102 g
AgCl. — 0.1784 ¢ Sbst.: 0.0067 g BaSOx.
CioHie,2HCL Ber. C 574, H 8.64, Cl 3392, S —
Gel. » 57.55, » 8.54, » 32.45, » 0.52.
Hieraus geht hervor, daB der Schwefel praktisch bei diesem Ver-
fabhren durch das Chloroform herausgelost wird.

Anders verhilt sich ein Vulkanisat, welches lingere Zeit,
ca. 3 Stunden, auf 145° unter 3 Atm. Druck erhitzt wurde. Dasselbe,
ebenso wie vorher geschildert mit Chlorwasserstoff behandelt, lieferte
ein unldsliches Hydrochlorid von ganz gleichen Eigenschaften. Es
ergab aber einen Gehalt von 2 %, Schwefel.

0.1967 g Sbst.: 0.0293 g BaSO,.

Analog verhalten sich die technischen Vulkanisate, von denen
eine Anzahl in &hnlicher Weise untersucht wurde. Bei ihrer Behand-
lung mit Salzsiuregas hat sich aber gezeigt, dal man immer zweierlei
Hydrochloride erhilt, ein in Chloroform ldsliches und ein unldsliches
schwefelhaltiges. Bei altem rotem Autoschlauch betrigt die Menge
des ersteren bis iiber 20 %,. Dies ist ein Zeichen, daB die Vulkani-
sation hier nur unvollkommen durchgefiilhrt wurde. Aber selbst bei
Vollgummi kann man immer noch kleine Mengen losliches Hydro-
chlorid nachweisen. Der eine von ums!) hatte friilher ein Verfahren
zur Regeneration von Kautschuk aus Altkautschuk ausgearbeitet,
welches darauf beruhte, daB der ausgewalzte Altkautschuk mit Chloro-
form libergossen und mit Chlorwasserstoff gesittigt wurde. Der ge-
loste 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, daf hierbei Umlagerungen der Doppelbindungen eintreten ?).
Man findet unter den Spaltungsprodukten der Ozonide das Diacetyl-
propan neben Livulinaldebyd und Lévulinsdure. Die Regenerate
lassen sich zwar gut vulkanisieren, die Platten geben aber bei der
mechanischen Prifung 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

") Harries, D. R.-P.
3 Vergl. Harries und E. Fonrobert, A. 406, 200 [1914].
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Schwefel in das Hydrochlorid und nach dem Abspalten der Chlor-
wasserstoffsiure mit Base wieder bis zu 3 °/ in das Regenerat iber-
geht. Da aber die technischen Kautschukwaren stets eine betriicht-
liche Menge Sulfide und andre anorganische Bestandteile enthalten,
80 ist hier nicht klar zu sagen, ob der Schwefel chemisch am Kaut-
schuk gebunden ist.

Vergleichende Untersuchung des Vulkanisats und des
rohen Naturkautschuks gegeniiber Ozon.

Diese Untersuchung verfolgte mehrere Ziele. Zunachst sollte
festgestellt werden, ob bei der Heiflvulkanisation durch den Schwefel
eine Verschiebung der Doppelbindung erfolge. Dies hitte man leicht
an dem Auftreten von Diacetylpropan oder dessen Anhydrierungs-
produkt, dem Methyl-cyclohexenon, feststellen kénnen. Wie gleich
vorweggenommen werden soll, ist dies nicht der Fall, hchstens kénnen
Spuren von Methylcyclohexenon unter den Spaltungsprodukten des
Ozonids zugegen sein. Es findet also in dieser Beziehung keinerlei
chemische Verinderung bei der Primirvulkanisation statt. Das mit
Aceton entschwefelte Vulkanisat wird aber in Essigester-Suspension
auBlerordentlich schwer angegriffen, so dafl man zur vollkommenen
Losung desselben, d. i. Uberfiihrung in Ozonid, sehr lange Zeit und
sehr starkes Ozon gebrauchen muf}?).

Hierdurch wird fast alles Ozonid in Oxozonid umgewandelt. Das
Oxozonid liefert aber bei der Spaltung mit Wasser wenig Aldehyd
und viel Siure?). 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, um festzustellen, ob in ihm
noch andre Produkte als im gereinigten extrahierten und mehrfach
umgefillten Kautschuk enthalten sind. Auflerdem bestand die Ab-
sicht, hierbei mit groBen Mengen und nach den npeuen Isolierungs-
methoden ?) zu arbeiten, um ja alle etwaigen Spaltungsprodukte wirk-
lich fassen zu kénnen. Frither war die Spaltung des Kautschuk-
ozonids mit nur 5—50 g ausgefiihrt worden.

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

) Wenn man das Diacetylpropan bei der Spaltung des Ozonids isolieren
will, muf man Essigester und nicht Chloroform anwenden, da sonst die bei
der Ozonisierung auftretende Salzsiure das Diacetylpropan in Methyleyclo-
hexenon umwandelt.

7 Harries und Hagedorn, B. 45, 936 [1912].

%) Harries und Fonrobert, L c.
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suchte Parakautschuk sehr rein war; bei einem solchen Produkt ist
die ganze friiher geiibte umstindliche Reinigung durch Umfillen und
Extrahieren mit Aceton eigentlich unndtig. Der Robkautschuk wird
nur etwas schwerer in Essigester-Aufquellung von Ozon angegriffen als
der sogenannte gereinigte. Infolge der lingeren Ozonisierungsdauer
erhilt man auch hier Oxozornid und daher unverhiltnismiBig mehr
Lavulinséure als Livulinaldehyd, wie in Chloroform-Suspension. Irgend-
welche andern Spaltungsprodukte, wie bereits friiher gefunden, konnten
auch jetzt nicht beobachtet werden (vergleiche die Ubersicht). Die
Versuchsreihen zeigten, daB durch die Primirvulkanisation eine Struk-
turverinderung nicht eintritt. Wahrscheinlich nimmt der Kautschuk
beim Ubergang in das Vulkanisat eine andre Molekulargrofe an.

I. Aceton-extrahiertes Vulkanisat.

Von dem vorher beschriebenen Aceton extrahierten Vulkanisat,
welches nach der Analyse nur noch ca. 0.25 %, Schwefel enthielt,
wurden 300 g, in 10 Portionen, mit der 20-fachen Menge Essigester
iibergossen und zunichst mit gewaschenem Starkozon behandelt. Nach
4-wochentlicher Behandlung waren noch etwa 50—100 g unangegriffen.
Diese wurden abfiltriert, mit Chloroform iibergossen und weiter mit
Rohozon ozonisiert. Dabei wurde das Praparat schneller angegriffen.
Es verblieb ein briunlicher Schlamm als Riickstand, insgesamt 16 g,
der zum Teil anorganischer Natur war.

Die Essigester- und die Chloroform-Lésungen wurden getrennt
weiter bearbeitet. Sie wurden im Vakuum eingedampit, wobei als
Essigester-Riickstand das Rohozonid hinterblieb. Dieses wurde
ohne weitere Reinigung in zwei Portionen mit der fiinfiachen Menge
Wasser durch Kochen unter RiickfluB gespalten; dabei gehen durch
den Kiibler betrichtliche Mengen Kohlendioxyd und Acetaldehyd
(letzteres von der Oxyvdation des Essigesters herriibrend) fort. Das
Ozonid 18st sich fast ganz auf. Der Riickstand betrug nur 3.5 g Harz.

Die filtrierte Losung wurde sofort mit gefilltem Calciumcarbonat
unter Turbinieren neutralisiert, filtriert und im Vakuum wie friiher
angegeben eingedampft. Das wiBrige Destillat wurde mit Kochsalz
gesittigt und mit Ather zehnmal ‘ausgeschiittelt (I.), sodann bis zum
Verschwinden der Pyrrolreaktion mit Wasserdamp! behandelt. Die
Wasserdampf-Destillate wurden zur Isolierung des iibergegangenen Li-
vulinaldehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin und wenig Salzsdure
versetzt, wodurch sich 2.1 g Phenyl-methyl-dihydropyridazin abscheiden
lieBen. Dies entspricht 1.25 g freiem Livulinaldehyd. Die beim Ein-
dampfen im Vakuum zuriickbleibenden Calciumsalze wurden pulveri-
siert und im Soxhlet erschopfend mit absolutem Ather extrahiert (IL.).
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Die Atherriickstinde von I und II betrugen vereint 77 g, die Calcium-
salze getrocknet 650 g.

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

Fraktionen 1: in der Ather- und Kohlensiure-Vorlage . . 13 g
» 2: bis 50 . . . . . . . .0 .. .. 14
» 3: 50—100° . . . . . . . . . . ... 140
» 4: 100—130° . . . . . . . . . . . . 244>
» 5: 130—170° . . . . . . . . . . .. 4 >
» 6: Riickstand Harz . . . . . . . . . . 7 »

Die einzelnen Fraktionen wurden darauf zuerst bei gewohnlichem
und spiter bei 10 mm Druck weiter rektifiziert; dabei ergab:
1. Sdp. 20—101° unter 750 mm Druck ein Gemenge von Acetaldehyd und
Ameisensiiure;
bei der Titration mit #a-KOH: 598 g Ameisensiure;
2. Fraktion a) bis 25° unter 14 mm, 11 g; darin durch Titration 6.82 g
Anmeisensdure nachweisbar, Rickstand 8 g zu Fraktion 3 gegeben;
3. Fraktion a) 25—509 14 mm, 6 g, enthalt noch 4.36 g Ameisensiure;

» b) 50—75¢, 0.5 g Lavulinaldehyd;

» ¢) 75—100°% 6 g, entfirbt Brom, reduziert Fehling sehr
schwach, liefert ein Semicarbazon, aus Alkohol umkrystallisiert,
Schmp. 151—152°.

Dies Produkt ist nach der Analyse Livulinsduredthylester-
semicarbazon, dessen Entstehung leicht zu erklidren ist.
0.1804 g Sbst.: 0.3101 g CO., 0.1196 g HgO. — 0.1421 g Sbst.: 24.7 ccm
N (129 764.5 mm).
CsHu 03N3. Ber. C 47.7, H 7.5, N 20.9.
Gef. » 46.9, » 7.4, » 20.7.
Der Riickstand wurde zu 5 gegeben.
5. Fraktion a) 100—150° unter 14 mm 22 g fast reine Livulinsdure
» b) 150—170° =» 0.5 » Druck wenige g hellgelben
Oles, nicht erstarrend, feste Derivate waren nicht zu
erhalten.

Il. Verarbeitung der Calciumsalze (aus dem Essigesterozonid 650 g).
Die Calciumbestimmung ergab einen Gehalt von 19.9 %/, Ca.

Bestimmung der fliichtigen Fettsduren:
Trennung von Ameisensdure und Essigsiure.

10.33 g der Salze wurden in Wasser gelist mit verdiinnter Schwe-
felsiure ibersattigt und mit Wasserdampf behandelt. Das Destillat
auf 1000 cem aufgefiillt und direkt titriert, darauf mit Quecksilberoxyd
oxydiert, angesiduert, abgeblasen und wieder titriert.
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Man erhielt s0
0.74-proz. Ameisensiure, oder auf das Ganze berechnet 21.91 g,
und 37.6- » Essigsiure, > > » » . 2444 ».

Bestimmung der hoher siedenden Siuren. Hierzu wurden
das Calciumsalz 600 g in 300 g Wasser, gelost mit Schwefelsdure
(305 ccm Lkonzentrierte H; SO, + 300 g H,0) eisgekiihlt versetzt.
Vom ausgeschiedenen Gips wurde abgepreBt, der Gips mit 250 ccm
Wasser nachgewaschen. Beim Eindampfen der wiBrigen Flissigkeit
in vacuo hinterblieben 170 g olige Sduren, welche iiber. 50° bei 12 mm
siedeten. Diese wurden in 1300 g Methylalkohol, der 3°, Salz-
siuregas enthielt, 3 Tage bei gewshnlicher Temperatur sich selbst
iiberlassen, sodann im Vakuum bis 50° eingedampit. Der Riickstand
wog ungefdhr 300 g. Dieser wurde in zwei Teile geteilt und nach
zwel verschiedenen Methoden verarbeitet.

Teil A.

150 g wurden mit der aus 100 g Silbernitrat erhaltenen Menge
feuchten Silberoxyds neutralisiert, filtriert, eingedampft, der Riickstand
mit Ather aufgenommen. Er war vollkommen loslich. Der Ather-
auszug, vom Ather befreit, wurde nach dem Trocknen idber Magne-
siumsulfat im Hochvakuum (1—4 mm) fraktioniert.

1. Vorlauf bei 40 . . . . . . . .. .. . 6 g

2. . » 40—100° ., . . . . . . . . . . .40 > wasserhell

3. » » 100—130° . . . . . . . . . . . . 25> hellgelb

4. »  fiber 130 . . . . . . . . . . . . 60» dunkel
53.5 ¢

Der Vorlauf enthielt noch 2 g Léavulinsduremethylester,
nachgewiesen durch das Phenylhydrazon, Schmp. 98°.

Fraktion 2 bestand aus 82°/y Livulinsiuremethylester und
45°, Bernsteinsiuredimethylester, wie nach der friiher ge-
schilderten Methode vermittels Phenylhydrazin nachgewiesen werden
konnte?). ;

Fraktion 3 enthielt etwas Lavulinsdure.

Fraktion 4 konnte nicht weiter identifiziert werden.

Teil B.

150 g Rohester wurden mit der aus 160 g BaCly + 2H,0 frisch
bereiteten Menge feuchten BaCO; versetst, filtriert und mit Ather be-
handelt. Der Atherriickstand, mit Magnesiumsulfat getrocknet, fraktioniert.

1. Vorlauf bis  40° unter 12mm Druck. . . . . . 20 g
» 40—100° » 1—4 » » . . . . . . 34 » farblos
3. > 100—160° » 1—4 » » . . . .+ . « + L5 » hellgelb
4. »  Rickstand -« « . . . « 40> dunkel
595 g

) Harries und Fonrobert, A. 404, 222—223 [1914].
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Der Vorlauf lieferte 2.6 g Lavulmsauremethylester -phenyl-
bhydrazon, Schmp. 98°.

Fraktion 2 enthielt 88 %/ Livulinsiuremethylester und etwas
Bernsteinsiuredimethylester, wie vorher getrennt.

Fraktion 3 enthielt geringe Mengen Lavulinsiure.

Der Riickstand war nicht zu identifizieren.

Der in Chloroform ozonierte Anteil wurde in ganz gleicher
Weise verarbeitet, die hierbei gewonnenen Werte sind unter II in der
Ubersicht aufgefiihrt, wihrend in I die in Essigester erhaltenen Werte
dargestellt sind.

Ubersicht iiber die Resultate, welche bei der Spaltung
des von 300 g entschwefeltem Vulkanisat erhaitenen Oxo-
zonids gewonnen wurden:

Summe
Riickstand beim Ozonisieren . . . . . I 160 160 g
P S

Rickstand beim Spalten . . . . . . L 35 1L 24 5.9 »

Aldehyd aus Pyridazin ber. . . . . . L 125 . 1.1 8.95 »

roher Aldehydanteil . . . . . . . I. 710 II. 6.0 83.0 »
Calciumsalze . .« . .« . . . I 6300 II. 60.0
davon ab Calcium. . . . . . . . . I 1300 II. 82
Essigsiure ?) 1. 2444 1I. 10.3

Sduren aus Kautschuk 1. 275.6 I1. 415 317.1 »

Ausbeute: w4-?;0§5g

Darin sind niher charakterisiert worden:
Summe
1.75 11. 10.8 12.55 g
21.91 II. 1.68 23.59 »
244.4 1I. 10.3 317.1 »)
. 105.0 II. 725 11225 »
6.0 1. — 6.00 »
1.5 . — 1.5 »

Lavulinaldehyd (rein)
Ameisensiure .
(Essigsdure .
Livulinsiure

deren Athylester .
Bernsteinsiare .

— e e ey

Ozonisierung von Rohkautschuk.

Der Kautschuk (dieselbe Probe, welche zur Herstellung 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 Stiicke zerschnitten. In Portionen von 56 g mit ca.
1000 g Essigester iibergossen wurde er mit starkem Rohozorn beban-
delt, wobei auf 1 g ca. 2.5 Stunden Einleiten bis zur Lisung entfielen.
Hierbei blieben im ganzen ca. 30 g unangegriffen. Die Ozonidmenge

1) Die Essigsiure stammt von dem als Ldsungsmittel angewandten Essig-
ester.
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simtlicher Portionen wurde, wie vorher beschrieben, weiter verarbeitet.
Beim Zersetzen mit Wasser hinterblieben 10.5 g als harziger Riick-
stand. Mit CaCO; neutralisiert und eingedampit, erhielt man 630 g
Calciumsalze mit einem Gehalt von 19°, Ca. Der ausgeiitherte
rohe Aldehydanteil betrug 154 g. Durch Wasserdampf wurde aus
dem mit Kochsalz versetzten ausgeitherten Destillat von den Cal-
ciumsalzen noch etwas Liivulinaldehyd iibergetrieben, der mit Phe-
nylhydrazin 10 g Phenylmethylpyridazin ergab.
Es wurden so erhalten (angewandt 330 g Rohkautschuk):

Ozonisierungsriickstand . . . . . . . 30 g

Harz bei der Ozonidspaltung . . . . . 100 »

Aldehyd aus Pyridazin . . . . . . . 6.0 »

roher Aldehydanteil . . . . . . . . 1540»

Calciumsalze . . . . . . . .630 g

davon ab Caleium . . . . . . 119.7>»
Essigstiure . . . . . 233.7»

Siuren aus Kautschuk . . . . . 2766g 276.6 »

Summe 467.1 g
Darin sind niber charakterisiert worden:

Lavulinaldehyd (reln) .. . . . .. 230¢g
Lavulinsiure . . .. . . . . . 2480 »
Ameisensdure . . . . . . . . . . 6.2 »
Bernsteinsiiure . . . . . . . . . . 1.2 »
(Essigsdure . . . . . . . . . . . 2337»)

542.1 g
ohne Essigsiure . . 3084 «.

Es bleibt also ein Verlust von 1580 g, der erst bei der Verar-
beitung entstand. Derselbe ist besonders auf Kosten des Lavulinal-
dehyds und des Livulinsiuremethylesters, der sehr fliichtig ist, zu
setzen. Wir glauben aber sicher annehmen zu kdnuven, daB sich trotz
dieses Verlustes irgend welche andre Korper von Wichtigkeit in den
Spaltungsprodukten der Untersuchung nicht entzogen haben diirften.

Kiel, Chemisches Institut der Universitat.

145. M. M. Richter: Uber das 2.6-Dinitro-hydrochinon.
(Eingegangen am 24. Mai 1916.)

Das von Strecker?) aus dem Arbutin und von Hesse?) und
von Nietzki® aus dem Hydrochinon-diacetat dargestellte Dinitro-
hydrochinon enthilt nach Nietzki*) die Nitrogruppen wahrscheinlich
in meta-Stellung und ist also als das 2.6-Dinitro-hydrochinon anzu-

1) A, 118, 294 [1861]. ) A. 200, 245 [1879).

3 A. 215, 142 [1882). #) B. 23, 1217 (1890].



