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sich wieder zwei Schichten, von denen die obere beim Abdestillieren des
Athers ein rotes Ol zuriicklieB. Dieses O wurde mit Wasserdampf destilliert,
wobei 2.2 g eines bald freiwillig krystallisierenden (ls mit dem Wasser iiber-
gingen, wihrend im Destillierkolben 10 g eines nichtfliichtigen Ols zuriick-
blieben. Dieses Ol krystallisierte beim Erkalten ebenfalls und wurde als
unverindertes Amid erkannt. Die mit dem Wasserdampf {ibergegangene
Verbindung schmolz bei 67—649° und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 6g—70°, also bei derselben Temperatur wie die Verbindung aus Holzgeist,
und denselben Schmelzpunkt zeigte auch eine Mischprobe.

0.1550 g Sbst.: 0.4646 g CO,, 0.1291 g H,0.

C12H 10 (176.1). Ber. C 81.76, H 9.16. Gei. C 81.75, H 9.327

Von dem so kiinstlich dargestellten 5-Pseudocumyl-aceton wurde
1.0 g in 10 ccm Ather geldst und mit 1.2 g Thio-glykolsdure und ein paar
Tropfen konz.Salzsiure versetzt. Eine beim freiwilligen Eindunsten des
Gemisches zuriickgebliebene, grobkrystallinische Masse ergab mit 5g Soda
in 50 ccm Wasser eine schwach triibe Losung, welche beim Filtrieren klar
wurde und mit Salzsiure zuerst eine Emulsion und dann 1.7 g einer
weilen, krystallinischen Fillung lieferte. Die so gewonnene 5-Pseudo-
cumyl-aceton-mercaptolessigsiure schmolz bei 144—146° und nach
dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 8 ccm Essigester mit 30 ccm
Benzol bei 146—148° (bei langsamem FErhitzen etwas niedriger) und bestand
dann aus kleinen, schrigen Tafelchen (Priap.1). Dasselbe Aussehen usw.
zeigte ein in derselben Weise aus der Holzgeist-Verbindung und Thio-glykol-
siure dargestelltes Kondensationsprodukt (Prip. 2); der Schmp. eines
Gemisches der beiden Priparate lag ebenfalls bei 146—1489°. - .

0.1229 g Sbst. (Prdp. 1): 0.2539 g CO,, 0.0732 g H,0. — 0.2766 g Sbst. (Prip. 2):
0.5712 g CO,, 0.1607 g H,;0. — o.2010 g Sbst. (Prdp. 1): 0.2717 g BaS0,. — 0.2384 g
Sbst. (Prip. 2): 0.3271 g BaS0,. — 0.3033 g Sbst. (Prdp. 1): 14.96 ccm 0.1179-n. NaOH.
C1H,,0,8, (342.3). Ber. C 56.09, H 6.48, S 18.73, Aquiv.-Gew. 171.1.

Gef. ,, 56.34, 56.32, ,, 6.66, 6.50, ,, 18.57, 18.84, . 172.0.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1932.

266. Bror Holmberg: Kautschuk und Thio-glykolsiure.
(Eingegangen am 25. Juli 1932.)

Nach seinem Verhalten gegen Halogene, Halogenwasserstoffe, salpetrige
Sdure, Ozon?) und Wasserstoff?) vermag der Kautschuk eine Doppelbindung
pro C;H -Komplex zu betitigen; man sollte daher erwarten, da es moglich
sei, von den betreffenden Additionsprodukten aus zu neuen und fiir die
Konstitution des Kautschuks aufschlufireichen Verbindungen zu kommen.
Mit Ausnahme des Ozonids ist dies aber nur in sehr beschrinktem MaBe
der Fall gewesen, was u. a. auf dem fast vollstindigen Mangel an fiir weitere

1} s. z. B. C.D. Harries, Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen
Kautschuk-Arten, Berlin 1919.

) R. Pummerer u. P. A, Burkard, B. 53, 3458 [1922]; R. Pummerer u.
A.Koch, A.438, 294 [1924); H.Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 3,
785 [1922],
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Umsetzungen geeigneten, wasser-10slichen Derivaten beruhen kann. Das
Bromid des Kautschuks 148t sich zwar mit Phenolen zu alkali-loslichen
Verbindungen umsetzen3), aber in diesen scheinen nicht nur Kohlenstoff-
Bindungen zwischen den Komponenten?), sondern auch unter RingschlieBung
innerhalb des Kautschuks-Skelettes5) entstanden zu sein; auch bei der Um-
setzung des Bromids mit Triithylphosphin zu einem wasser-loslichen Phos-
phoniumsalz scheint Cyclisierung einzutreten®), ¢). Die Konstitution dieser
Derivate 143t daher das weitere Arbeiten mit ihnen zu dem obigen Zweck
weniger lohnend erscheinen, und es ist auch bis jetzt kaum etwas von groBerem
Interesse bei ihnen herausgekommen.

Seit einigen Jahren wieder mit dem Studium der Thio-glykolsiure
und ihres Verhaltens verschiedenen Stoffen gegeniiber beschiaftigt, habe ich
diese Siure auch auf Kautschuk einwirken lassen, wobei ich wenigstens
als Alkalisalze wasser-16sliche Additionsprodukte erwartete. Solche Ver-
bindungen konnten auch tatsichlich erhalten werden: nachdem eine Probe
von weilem Crépe (Plantagen-Kautschuk) 16 Monate zusammen mit einer
reichlichen Menge Thio-glykolsdure bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt
worden war, lieB sich das Gemisch gr68tenteils in 1-n. Natronlauge 16sen,
und aus der Losung wurde durch Fillen mit Salzsiure eine Substanz ge-
wonnen, welche nach einiger Reinigung die Zusammensetzung CHg, 0.953 HS
.CH,.COOH — 0.053 H + 0.014 O zeigte und das Aquiv.-Gew. 165.5 ergab,
wihrend dem S-Gehalt das Aquiv.-Gew. 163.7 entspricht. Da die Zusammen-
setzung somit sehr anndhernd auf die Formel [C;H,.S.CH,.COOH], stimmt,
wurde zunichst gepriift, wie verschiedene Faktoren, z. B. Einwirkungsdauer,
Mengenverhiltnisse, Temperatur, Losungsmittel und Vorbehandiung des
Kautschuks, auf dessen Umsetzung mit der Thio-glykolsdure einwirken.
Schlieflich wurden auch noch einige Versuche mit Balata und Gutta-
percha ausgefithrt. Hierbei verhielt sich die Balata im groSen ganzen wie
der Kautschuk, wihrend die Guttapercha mit der Thio-glykolsiure kaum
merkbar reagierte. Die Versuche wurden allerdings mit weniger gut de-
finjerten Materalien ausgefiihrt, sie scheinen mir jedoch bestimmt der Auf-
fassung zu widersprechen, daf Balata und Guttapercha miteinander identisch
und dem Kautschuk geometrisch isomer sind?).

Die zu dieser Untersuchung benutzten Kautschuk- und Balata-Proben
verdanke ich Hm. Dr. 8. Hagman, Hilsingborgs Gummifabriks A.-B., und
die Guttapercha-Proben wurden von H. Rost & Co., Hamburg, bezogen;
simtliche Elementaranalysen wurden von meinem Assistenten, Hrn. Ingenieur
R. Winbladh ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche.
Von in zentimeterlangen und millimeterdicken Streifen zerschnittenem,
weiflem Crépe wurden im Mai 1930 3 g mit 9 g Thio-glykolsaure versetzt.
Das Gemisch wurde bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, wobei

3 C.0.Weber, B. 33, 779 {1900].

%) H. L. Fisher, H.Gray u. E. M. McColm, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1309
[1926). 5) s. H.Staudinger, Kautschuk, Februar 1927, S. 63.

%) H.Staudinger, B. 59, 3041 [1926).

7) s. H. Staudinger, B. 63, 927 [1930]; K. H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau
der hochpolymeren organischen Naturstoffe, Leipzig 1930, S. 205.
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die Fliissigkeit allmihlich dickfliissig wurde und die Konturen der noch
ungeldsten Streifen — wohl wegen der Lichtbrechungs-Verhidltnisse — derart
undeutlich wurden, daB das Gemisch nach einigen Monaten fast homogen
erschien. Im September 1931 wurde dann die Masse mit 1-n. Natronlauge
in mehreren Portionen durchgeriithrt, wobei 0.65 g opake Fragmente der
urspriinglichen Streifen ungeldst blieben und eine nur schwach opalescierende
Losung erhalten wurde. Diese wurde mit Wasser verdiinnt und mit Salzsiure
versetzt, wobei zuerst eine Emulsion entstand und dann eine volumindse,
weifle, plastische und etwas elastische Masse ausgeschieden wurde. Die
wifrige Mutterlauge ergab bei der Extraktion mit Ather 5.5 g einer farblosen
Fliissigkeit (Thio-glykolsiure), wihrend die Fallung nach dem Abpressen
und oberflichlichen Trocknen 10 g betrug. Diese mithin stark wasser-haltige
Masse wurde aufs neue in sehr verdiinnter Natronlauge gelost, mit Salzsiure
wieder ausgefillt, durch Kneten mit reinemm Wasser gewaschen, in diinnen
Scheiben ausgezogen und zuerst an der Luft, zum Schiuf im Vakuum iiber
Phosphorsaure-anhydrid getrocknet, wobei sie allmahlich glasig oder harzig
wurde. Die glasige Masse wurde pulverisiert und das Pulver nach fort-
gesetztem Trocknen bis zu konstantem Gewicht analysiert:

0 2106 g Sbst. (0.2099 g asche-frei): o0.4089 g CO,;, o.1425g HyO. — 0.3884 g
(0.3872 g asche-frei) Sbst.: 0.5521 g BaSO, (nach der Klason-Verbrennung) und 0.0012 g
Asche. — 0.2081 g (0.2074 g asche-frei) Sbst.: nach Auflésen in o.1157-n. Natronlauge
und Zuriicktitrieren mit !/,4-n. Salzsiure gegen Phenol-phthalein 10.83 ccm der Lauge.

C,H,.S.CH,.COOH = C,H,,0,S (160.15).

Ber. C 52.45, H 7.55, S 20.02, Aquiv.-Gew. 160.15.
Gef. ,, 53.13, ,, 7.60, ,, 19.58, - 165.5.

Wie in der Einleitung erwihnt, entsprechen die Analysen rein arith-
metisch der Formel C.H,, 0.953 HS.CH,.COOH — 0.053 H + 0.014 O. Das
analysierte Priparat verwandelte sich bei ca. 75—80° in eine zdhe, dick-
fliissige Masse, in welcher bei ca. 110° Gasblischen sichtbar wurden. Mit
absol. Alkohol ging das Priparat in eine klebrige Masse iiber, wonach beim
Erhitzen eine schwach opalescierende Losung entstand, die sich beim Erkalten
nicht verinderte und beim freiwilligen Eindunsten einen klebrigen, gummi-
artigen Rest zuriicklieB. Gegen Aceton und Eisessig verhielt sich das Produkt
ungefihr wie gegen Alkohol, wihrend es von Kohlenstofftetrachlorid oder
Benzol bei gewdhnlicher Temperatur nicht verindert wurde, beim Erhitzen
damit zu teigigen Massen zerflo8, sich aber kaum loste. — Eine mit o.1-n.
Natronlauge bereitete, gegen Phenol-phthalein neutrale Losung des Priparates
ergab mit verd. Losungen von Calcium-, Barium-, Zink-, Cadmium-, Alu-
minium-, Kupfer-, Blei-, Mercuri- und Silber-Salzen kisige oder gallert-
artige Fillungen, welche beim Erhitzen in amorphe Pulver iibergingen. Mit
Magnesiumsulfat wurde keine Fallung erhalten, und die Losung des Natrium-
salzes ging beim freiwilligen Eindunsten in eine gummi-artige, schlieBlich
glasige Masse iiber, die nach dem Ldsen in etwas Wasser mit Alkohol ein
milchiges Gemisch ergab, aus welchem sich dann eine teigige Masse ausschied.

Im Oktober 1931 wurden 7 neue Versuche mit demselben, aber jetzt
13/, Jahre #lteren Crépe angesetzt. Dabei wurden je 5 g Kautschuk-Streifen
mit denselben Mengen Thio-glykolsiure versetzt und die Gemische nach
den in der Tabelle 1 angegebenen Zeiten weiter wie in dem Versuch oben
verarbeitet. Die Gewichte der dabei zuriickgewonnenen, ungelésten und
mehr oder weniger deformierten und angefressenen Streifen, welche nach
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dem Trocknen an der Luft etwas zusammengeklebt waren, sind in der Tabelle
unter Reg. angegeben, wihrend die Ausbeuten an dem obigen Priparat dhn-
lichen Thio-glykolsiure-Verbindungen unter Ausb. aufgefiihrt sind. Die Zu-
sammensetzungen dieser Verbindungen werden durch die entsprechenden
Werte der Koeffizienten in. den fiir sie gefundenen Formeln C,H, t HS.
CH,.COOH + hH + 0O angegeben, und auch die durch alkalimetrische
Titrierungen gefundenen und die sich aus den S-Gehalten ergebenden Aqui-
valent-Gewichte werden angefiihrt.

Tabelle 1.

Zeit in Reg. Ausb. Aquiv.-Gew.

Monaten g g t h o gef. ber.
0.5 3.8 2.4 0.7745 0.222 0.232 181.0 185.1
1 3.6 2.5 0.797 —o0.626 0.244 176.2 181.5
2 3.3 3.2 0.737 —o0.662 0.367 184.4 161.5
3 3.1 3.6 0.7655 ~—0.473 0.134 183.7 183.2
4 3.1 3.6 0.7785 —o0.263 —0.007 178.4 179.0
5 3.1 3.6 0.805 -—o0.456 0.237 178.8 180.8
6 3.1 3.75 0.808 0.116 0.I61 181.7 179.8

Die Einwirkung verliuft somit anfangs ziemlich rasch, um allm#hlich
sehr langsam weiter zu gehen, und der Gehalt an Schwefel bzw. Thio-glvkol-
siure in den Reaktionsprodukten wird nur unbedeutend grofer. Offenbar
liegt auch eine gewisse Gefahr einer Autoxydation der Produkte wihrend
des Verarbeitens vor, aber dieser Umstand wurde vorliufig auBer Acht
gelassen. — Bei einem Versuch mit der doppelten Menge Thio-glykolsiure
ergaben 5 g desselben Crépe wie oben nach 1 Monat 3.I g regeneriertes
Material und 3.8 g Reaktionsprodukt von der Zusammensetzung C,H,, 0.825HS.
CH,.COOH +- 0.064 H 4+ 0.096 0 und dem Aquiv.-Gew. 176.7, ber. 176.5.

Die Moglichkeit, eine Kautschuk-Probe durch wiederholte Behandlungen
mit Thio-glykolsiure vollstandig zu verbrauchen, wurde in einer besonderen
Serie untersucht. Hierbei wurden die in der Tabelle 2 angegebenen, rege-
nerierten Mengen des nach den verschiedenen Behandlungen, hier auch
mit Alkohol gewaschenen Materials aufs neue je 2 Wochen mit den ebenfalls
angefiilhrten Mengen Thio-glykolsiure, Th, stehen gelassen, usw. wie ge-
wohnlich.

Tabelle 2.

Th Reg. Ausb. Aquiv.-Gew.

g 8 g t h o gef. ber.
5 3.8 2.4 0.7745 0.222 0.232 181.0 185.1
5 2.5 2.1 0.823 —o0.131 0.147 177.4 177.5
3 1.4 1.9 0.877 —o0.054 0.148 171.1 172.4
3 0.6 1.4 0.870 0.038 0.117 - 170.3 172.5
2 — 1.1 0.876 0.219 0.124 169.0 172.3

Die Probe konnte somit praktisch volistindig in Kautschuk-Thio-
glykolsiure iibergefithrt werden, und eine Veridnderung der Verhiltnisse
wiahrend der verschiedenen Behandlungen ist nicht zu konstatieren.

Bei Versuchen in der Hitze wurden u. a. 5 g Crépe wiederholt wie oben,
aber bei 110° mit Thio-glykolsiure behandelt und dabei die in der Tabelle 3
zusammengesteliten Resultate erhalten.
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Tabelle 3.
Zeit in Th. Reg.8)  Ausb. Aquiv.-Gew.
Stunden g g g t h o gef. ber.
16 5 5.4 0.5 0.563 —0.478 0.220 215.4 218.4
6 10 4.9 1.1 0.68r —o0.193 0.189 192.4 196.2
12 5 3.4 2.0 0.650 —o0.733 0.228 198.4 201.2
12 5 — 1.5 0.548 —o0.206 o0.I51 217.5 220.0

Durch Arbeiten bei hoherer Temperatur 148t sich also die Umsetzung
zwar beschleunigen, aber gleichzeitig werden die Verhiltnisse auffallend
unregelmaBig, was u. a. auf dem Zusammenkleben der Kautschuk-Streifen
und dem daraus folgenden Erschweren der Einwirkung der verschiedenen
Reagenzien beruhen diirfte.

Bei Versuchen mit Eisessig als Losungsmittel fiir die entstehende
Thio-glykolsdure-Verbindung zeigte sich die Gegenwart der Essigsiure nicht
vorteilhaft. Das Arbeiten mit Benzol-Losungen kann aber angemessen
sein, wenn man ein nur unvollstindig mit der Thio-glykolsiure umgesetztes
Produkt darstellen will; denn bei einem Versuch damit wurden z. B. aus 5 g
Crépe und 10 g Thio-glykolsiure in 100 ccm Benzol nach 2 Wochen 4.4 g
eines mastiziertem Kautschuk dhnlichen Produktes erhalten, welches die
Zusammensetzung C;Hg, 0.260 HS.CH,.COOH — 0.479 H — 0.033 O und das
Aquiv.-Gew. 336.0, ber. 350.0, zeigte.

Bei Versuchen mit mastizierten Proben wurden 2 Muster einer
eben in der Fabrik angekommenen Crépe-Sendung von Dr. Hagman je
10 und 25 Min. bei ca. 40° mastiziert und dann je 5 g von dem unbehandelten
und von diesen beiden Proben mit den doppelten Mengen Thio-glykolsiure
1 Monat bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Die Mengen und Zu-
sammensetzungen der dann aus den Gemischen gewonnenen Kautschuk- Th1o-
glykolsiuren gehen aus der Tabelle 4 hervor.

Tabelle 4.
Mast.-Zeit,  Ausb. Aquiv.-Gew.
Minuten g t h o gef. ber.
o 3.7 0.860 0.062 0.138 17X.X 173.9
10 3.5 0.878 —0.206 0.089 169.1 I171.1
25 3.5 0.873 —o0.228 0.161 170.4 172.7

Mit Ausnahme der méglicherweise auch innerhalb der Versuchsfehler
liegenden Differenzen in den H-Gehalten ist also kein Unterschied in dem
Verhalten des mastizierten und des nicht vorbehandelten Kautschuks der
Thio-glykolsdure gegeniiber zu konstatieren. Bemerkenswert ist auch die
Ubereinstimmung zwischen diesen Versuchen und den im iibrigen mit ihnen
analogen, aber mit viel dlterem Crépe oben ausgefiihrten.

Bei Versuchen mit roher Balata wurden zuerst 5g davon 1 Monat
bei gewthnlicher Temperatur mit Iog Thio-glykolsiure behandelt. Das
Gemisch wurde dann mit Natronlauge durchgeriihrt; die dabei erhaltene
alkalische Losung gab mit Salzsiure zuerst eine Emulsion und dann eine
suBerst feinkdrnige Fallung, welche erst nach 1-stdg. Erwirmen auf dem
Wasserbade einigermafBen filtrierbar geworden war. Ihr Gewicht betrug

8) Das regenerierte Material wurde immer klebriger und schwieriger zu hantieren
und sein Gewicht offenbar durch verschiedene Finschliisse entstellt.
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I.1 g; nach dem Umfillen wie gewGhnlich zeigte das Produkt die Zusammen-
setzung C,H,, 0.7290 HS.CH,.COOH — 0.3430 H + 0.362 0. Von dem un-
gelosten Material wurden 3.1 g aufs neue 1 Monat mit 8 g Thio-glykolsdure
behandelt usw., wobei 2.4 g davon zuriickgewonnen wurden, wihrend 1.0 g
eines Einwirkungsproduktes erhalten wurde, fiir welches ich die Zusammen-
setzung CzHg, 0.661 HS.CH,.COOH +- 0.043 H + 0.217 O und das Aquiv.-
Gew. 1g7.0, ber. 200.4, fand. — Bei erneuter Behandlung der noch ungeldsten
Streifen mit 5 g Thio-glykolsiure, aber jetzt 6 Stdn. im siedenden Wasser-
bade, blieben 1.4 g Balata bei der Behandlung mit Lauge ungelost zuriick,
und die alkalische Losung lieferte 1.0 g eines zum SchluB bernsteinfarbenen,
nicht pulverisierbaren Stoffes, welcher die Zusammensetzung C;H,, 0.411 HS
.CH,.COOH — 0.022 H + 0.141 O zeigte.

Mit vier als Guttapercha-Rohmasse, in Blockform und gehobelt,
und Guttapercha rein, in Flocken und in Béindern, bezeichneten Proben
wurden auch einige Versuche angestellt. Dabei wurden wie iiblich je 5 g
Guttapercha 1 Monat bei gewshnlicher Temperatur mit 10 g Thio-glykol-
sjure behandelt, wonach mit Natronlauge blutrote Losungen und ungeloste,
mehr oder weniger zerfallene Ausgangsmaterialien erhalten wurden. Die
ungelGsten Massen wogen in luft-trockner Form einige Prozente mehr als
vorher, und die Ldsungen ergaben mit Salzsiure schwache Emulgierungen,
in drei Fallen aber nur winzige Mengen von unfiltrierbaren Fallungen, wihrend
bei einem Versuch 0.2 g eines griel-artigen Pulvers ausgeschieden wurden.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1g32.

267. Adolf Miiller und Paul Krauss: Uber die 13-Amino-n-
tridecansédure.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 29. Juli 1932.})

Fiir die Konstitutions-Aufklirung von Einwirkungsprodukten des p-To-

luol-sulfamids auf 1.13-Dibrom-n-tridecan?) benétigten wir die 13-Amino-
n-tridecansiure, NH,.[CH,],,. COOH, als Vergleichspriaparat. Dieselbe
ist von Baruch?2 aus Behenolsiure mit Hilfe der Beckmannschen
Umlagerung des 14-Keto-behensiure-oxims dargestellt worden:
CH; . [CH,],.C:C. [CH,];.COOH(+ H,S0,) -» CHj . [CH,],.CO.(CH,);,
.COOH — CH;.[CH,),.C(: N.OH).[CH,);;.COOH — CH,.[CH,,.NH.CO
. [CH,},s.COOH + CHj,.[CH,],.CO.NH.[CH,],,.COOH — CH,.[CH,], . NH,
+ HOOC.[CH,],;.COOH + CH,.[CH,],.COOH + NH,.[CH,};,. COOH.

Durch geeignete Operationen 148t sich die Amino-siure von den Neben-
produkten (Pelargonsiure, n-Octylamin und n-Dodecan-1.12-dicarbonsiure)
trennen. Andere Angaben iiber die 13-Amino-tridecansiure fehlen in der
Literatur.

Wihrend nach Baruch bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Behenolsiure (bzw. Stearolsiure?)) die 14-Keto-behensiure (bzw. ro-Keto-

3 A. Miiller u. A. Sauerwald, Monatsh, Chem. 48, 523 [1927].

% J. Baruch, B. 26, 1870 [1893], 27, 176 [1804].

%) J.Baruch, B.27, 174 [1894..





