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211. C. Harries: Zur Kenntniss 
Ueber Abbau und Constitution 

der Kautschukarten: 
des Parakautschuks. 

[Aus dem cliemischen Institut der Universitit I<iel.] 

(Einpgaogcn ; I ~ I  13. Mirz  190.5.) 

Das Resultat dvr ron  rnir angekiindigten ’) weiteren Untersuchuiig 
iber  den Abbau des Parakautschuks durch Ozon ist sehr eirif~tch. 
h i  derselben hat sich Iikrnlich herausgestellt, dass durch Zerlegung 
des primar entstehenden Ozonides, CloHlfiO,j, niir L i v u l i n a l d e b v d  
!)ezw. die zugehorige Sailre. die L i i v u l i n s i i u r e ,  entsteht, wie quanti- 
x t i v  oachgewiesen wurde. Es bildet sich weder Aceton noch eiri 
mderer  Aldeliyd oder 4 n e  andere Siiure. 

Die von Inir friiher beschriebene Verbindung vom Schmp. 197O, 
welche ich in kleiner Meoge neben Lavulinsaure erhielt, iet keine eigent- 
iicqe Saure, sondern ein S u p e r o x y d  d e s  L i i r u l i n a l d e h y d s  von 

O:C(CH:,). CH2.CHz.CH:O 
0 0 ’  

wiiren ISigeoscbaften, der Forrnel .. -. . und ihrr  

Entstehiing lisst sicti nacb einer neuen spaltungsweise der Ozonide 
Arklaren, die marl durch folgeode Gleichung zum Ausdruck bringeri 
li 81111 2) : 

‘CH3)2? CH.R 
(CH3)2C:C€1.R+O3 = ‘ 

0.0.0 

= (CHa)eC<V + 0 C H . R  (CH3)zC CH . R 
0.0.0 0 

Diese Reaction vo l l i eh t  aich bisweilen spoiltau, ohne dass man 
,,orliiufig geoau die Redirrgungen f i r  ihr Eintreten aogeben k8nritr. 
Nach derbelben ist nun aucb die Spaltung des Kmtschukozonids zu 
+rklhren. 

Darnach miiaste aber aus einem Molekiil CloH1606 etwa die 
Halfte des Peroxyds entstehen; diese Anoabme liess sich durch Ver- 
juche ungefahr bestatigen. Das Liiculinaldehydperoxyd zerfiillt beini 
lltogeren Kochen mit W:rsser eeinerseits weiter in  Lavulioaldehyd 
bezw. Lavulinsaure iind \.T’nssersto~superoxyd. 

3 .. 

’) Diese Berichte 37, 2703 [1904]. 
2, Eine antsprechende Pufilication uber diesen Gegenstand wild dsbnld 

lo I gen . 
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Wenn bich nun allein Llvulinaldehyd l e i  der Spaltuny de? 
Kautschukozonides init Wasser bildet, so muss der Kautschuk-Eoble:~- 
wasserstoff aus einem K o h l e n s t o f f r i n g  bestehen und n i c h t ,  wie 
bisber angenommen wurde, an3 einer o f f e n e n  K o h l e n s t o f f - K e t t r .  
Dies ist principiell das wichtigste Ergebniss der vorliegenden Unter- 
suchung. Da die friihere einmalige Bestirnrnung der Molekulargrijsse 
des Ozonides annahernd die Formel C20H32012 ergeben hat, so wiirde 
man als  cherniscbes Molekiil des Parakantschuks die Formel C2oH32 
wid einen grossen Ring van 16 Kohlenstoffatomen erhalten. Allein 
spater eind bei Veraendung von reinerem Material Zahlen gefundeu 
worden, die recbt genau fur die Molekulargriisse C1OH16 0 6  sprecheil. 
und die friiheren konnten nicbt wieder erhalten werden. Darnach 
wiirde sich das chemisch reagirende Molekiil iiberraschend einfach 
gestalten und einer bisher nicbt in der Natur beobachteten K6rper- 
klasse angeb6ren, namlich der Gruppe der hydrirten Achtringe, indt-m 
es sich s l a  1.5-Di m e  t h yl- c y c l o o c  t a d i  i;n- (1 5) darstellt. 

Kautschuk-ozonid 

Parakautschuk 
(CIoH16). + Ozon = 

Man dnrf dern ParakautEchuk selbst dann die Structurforrnei 
geben: 

1 iCHs.C.CHs.CHp.CH 
! HC.CHp.CHz.C.CH3 , 

Die Giiisse dieses pbysikalischeii Molekiils bleibt noch zu be- 
stimmen. Die Yoljmerie muss aber durch einfache. low Addition 
der eiuzelmen Dirnethy1c)clooctandidn-Yolekiile zu Stande Itommen, 
sonst wiirde der leic5te Zerfall durch Ozon nicht zu erklaren sein. 

Man konnte noch eine andere Combination beim Zusammentrittr 
der Reste CH3. C.CH2. CH:, . CH:, welcbe bei der Oxydation den 
Lavulinaldehyd liefern, annehmen. Zieht man jedoch die Constitution 
der Producte i n  Riicksicht, welche bei der trocknen Destillation des 
Parakautschuks auftreten - Tsopren, Dipenten -, so triigt allein die 
oben gegebene Formel einer einfachen Bildung dieser Verbindongen 
Rechnung. Bei der Destillation zerreisst das Molekul an den mi: 
punktirten Stricben bezeichneten Stellen, indmn je ein Wasserstoff- 
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rifnni wandert  und neben den Sprengungsstellen eine neue Doppelbiri- 
riring entsteht:  

Zuoichst.  wiirde sich so Diisopren bilden, d a s  a b e r  entweder bei 
de!r pyrogenen Reaction weiter zerfallt oder  durch  Condensation in  
I )ipenten bezw. desseri Umwandelungsproducte iibergeht. Die punk- 
- i r  ten. einfacheri Striclte zeigen d ie  Diisopren- bezw. Dipenten-, d i r  
punktirten Doppelstriche die I sopren-Spal tuog  :in, und es  wird nun 
klrrr, wie die verzweigtcri Kohlenstoffketten der Spaltungsproducte zu 
Stande kommen.  Der  Kautscliuk ist  al lerdiogs ein Viclfaches dri-  
Ft,rrnel Cs Hs, abe r  nicht des  Isoprens, eines Kohlenwasserstoffes mir 
vpreweigter Kette, sondern eines solchen mit gerader Kette,  CHs .C  
. C H B . C H ? .  C A :  (PentadiBoyl). D e r  N a m e  Polypren, welcher vonIsopreri 
sbgeleitr t  wurde, entspricht nicht den1 wirklichen Zusammenhange') .  

-Jn deni chemischen Molekiil des  Pa rakau t schuks  siiid demnach 
: iu f  die rmpirische Forme l  Clo H16 zwei Doppelbindungen enthalten; dies 
Brt-ht in C'ebereinstimmung mit unserer Kenntn iss  iiber seine Additions- 
faliigkeir gegeniiber Halogeneri, bezw. Halogenwasserstoff. Die  An- 
jirht, dass auf die Formel  CIOHIG drei Doppelbindungen entfallen, iet 
durch nicht.6 gestiitzt. 

Wei te r  geht  aus der  Forniel  her ror ,  dass der Parakautschuk optiscb 
lu:ictiv seiii niuFs, da i n  iler Formel  kein asymrnetrisclies Kohlenstoff- 
.ctoni vorhandeu ist. Dieses eutspricht den  Thatsachen ,  denn  rs konnte  
weder bei dem Kohlenwasssertoff selbst, noch bei seinen loslichen Deri-  
vateii eine Drehung  des  polarisirten Lichts beoliachtet, werden. 

' j  DIY Uefund, daJb der Par;tkaut..cliuk ein Polymeres dcs 1 .j-Dimcthyl- 
actatliSns-( I .5) ist, Ifisst es mdplich evscheinen, dass unter den  Destillations- 
.~roducte~i des Parakautscbnks auch diescr Kohlenwasseratoff als directes, 
pyrogencs Spaltungsproduct auftiitt: liierbei sei darnn erinnert, dass icll 
-ell~st iintor dicsen Destillstic,nsi,roductcn z.rrei zweifach ungcsiittigte Kohlcn 
x:i>>erstoffe CloHl,j isolirt hsbc. von denen vielleicht einos das Dimethyl- 
1ct:Ldii:n i-t. Dicae Verbindungon haben nunmehr ernoutcs Interesse erlangt. 
Bis jetzt , c t  ..clicin siclicr nachgewiesen, dass (lie v o n  160 - 170" sivdcndeu 
-\ nitieilr., mit Ozon bchand(.lt, dem Rai~tsclinkoz.onid schr ihnliche, glasigtb 
Syi,upc g c h n  rintl  Letzrcre beim Kochen mit Wasser die Reaction auf Livulin - 
ald(thyd z.4peri. In dieier F:at.tion ist also sehr walirscheinlich das Dimetbyl- 
.xt:tdiCn enthalten. 



Die vorliegende Untersuchung gestattet auch einen interessanten 
Einblick in die pflanzenphysiologische Entstehung des Parakautschuks. 
Es lasst sich daraus ersehen, dass dieser Kohlenwasserstoff ein Viel- 
faches des PentadiEnyl-Restes Cs HE ist, abulich wie Cellulose unci 
Stiirke Multi-Anhydride des Traubenzuckers sind. Die Spaltung er- 
folgt allerdings in letzterern Falle nnr durch eiofache Hydrolysc 
Mir scheint nun, dass die Annahme, nnch welcher die Zuckerarten 
in der Pflanze die Quelle fiir alle anderen chemischen Producte bilden. 
durch meine Untersuchung eine iieue Stutze erhalten hat, indem sich 
namlich aucb der K a u t s h u k  hiernach als ein Utnwandlungsproduct 
der Zuckerarten darstellt. Die Zucker, vielleicht vorwiegend die Pen- 
tosen, werdeu reducirt zu dem Rest CaHs und dieser condensirt sich 
in statu nascendi zum Complex (Cl~Hlp,)x. Der chernische Zusnmmen- 
hang des dem Rest Cs €18 entsprechenden Lavulinaldehyds wit den 
Zuckerarten ist ja bekanot. E m i l  F i s c h e r  und L a y c o c k ' )  haben 
gezeigt, dass Zucker bei der trockenen Destillation in ein Gemisch 
\on methylirten Furanen iibergeht. Diese Furane lassen sich nach 
P a a l  aufspalten zu Diketonen. Ich habe selbst das u-Metbylfurana:, 
aus dem Bucheoholztheer isolirt, iii den es, nach der F ischer ' schen  
Arbeit. wobl durch pyrogenen Zerfall von Cellulose-Arten hineinge- 
langt. Das a-Methylfuran lasst sich sehr leicht aufspalten zum L l v u -  
linaldehyd, so wurde Letzterer seiner Zeit entdeckt3). Der  leichte 
Uebergang der Zuckerarten in die Lavuli~isaure ibt ja allbekannt. 

Ich m6chte aber noch weiter gehen und die Vermnthung aus- 
sprechen, dass s&mnitliche Terpenkorper in der geschilderten Weise 
pflanzenphysiologisch mit den Zuckerarten zusammenhlngen und ihre 
Entstehung aus denselben als Reductionsproducte dem PentadiGnyl 
verdanken, wobei die Kautschukkohlenwasserstoffe vielleicht Zwischen- 
glieder und die Terpenkorper Sprengungsstiicke der Ersteren sind. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l  
Zur schon publicirten Voruntersuchung') war sogenannter gereinigter 

Parakautscbuk benutzt worden, fur die jrtzt mitgetheilten Versuche wurde auf 
die chemi3che Heinigung dieses Productes weit mebr Sorgfalt verwendet Der 
Parakautschuk wurde zweimal in Beozol gelast und  mit Alkobol ausgefitllt. 
dann 24 Stunden mit Aceton im Soxlilet behandelt, wieder in Benzol gel6st. 
mit Alkohol gcfdlt und von neueni mit Aceton im SoxLlet extrahirt. Dann 
wurde das Product im Vacuumexsiccator fiber Schwefelshrc bis zur Gewichts- 
coostanz getrocknet. Eiue Elementaranalyse zeigte, dass ein Kohlenwasser 
stoff (CIOH~G) von hoher Reinheit vorlag: 

I) Dicse Rerichte 22, 101 [1S89]. 
2, Vergl. A t t e r b e r g ,  diese Berichte 13, 879 [1880], 
3) Diese Berichtc 31, 37 [ISYS]. 

- ___- 

*) loc. cit. 
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0.1590 g Sbst.: 0.5110 g COa, 0.1746 g H20. 
CI(,RIG. Ber. C 58.23, H 11.76. 

Gef. D 57.S5, v 12.28. 

O z o n i d  d e s  P a r a k a u t s c h u k s .  

Der so gewonnene reine Parakautschuk wird nun in  Chloroform 
gelost, I0 g in 1 L Chloroform, und das Chloroform hernach im Vacuum 
a u f  ca. 130 ccm eingedampft. Man erhiilt hierbei eine dickliche Lii- 
sung. In dieselbe wird unter p t e r  Kiihlung ein 5.5-6 pCt. Oeon 
eiithaltender laugsamer Strani ron Sauerstoff eingeleitet. Gew6hn- 
licli heansprucht 1 g Kautschuk 1 Stunde Einleilen von Ozon. Dar- 
nach wird die Chhroforrn-L6sung im Vacuum zur Syrupsconsisteuz 
eingedampft, wobei die Temperatur des Wasserbades iiicht iiber 20° 
steigen darf, weil sonst heftige Explosionen eintreten k6nnrn; die Bus- 
beute an niebt umgeliisten Product ist quantitativ. Der Riickstand 
wird dann mit ca. 2 Valumen Essigester sufgenommen und durch 
Petrolather (ca. 20 Volumen) gefiillt. Es scheidet sich ein fast farh- 
loses, dickes Oel ab, welches rneistens im Vacuumexsiccator nach 
einigen Stunden glasig erstarrt (Schmp. ca. SO'). I n  diesem Zustaride 
ist es explosiv; es verpuflt, schnell erhitzt, unter Umstanden tnit Hef- 
tigkeit; seine Reactionen sind schon friiher angegeben worden. 

Nochmals ausgefuhrte Elernentaranalysen ergaben recht genau 
auf  die Formel Cl" Hl,j 0 6  stimmende Werthr, woraus hercorgeht, dass 
i n  der Formel Clo HI6 zwei Doppelbindnngen vorhanden sind. 

0 . 1 2 4 ~  Sbst.: 0.3070 g Cog, 0.11 12 g H20. - 0.1504 Sbst.: 0.31553:~ 
CO9. 0.1021 g H&. 

CtoHtcO,j. Ber. C 51.72, H F.90. 
Gef. D 51.56, 51.73, D 7.GG, 7.59. 

Mulekulargewichtsbestiinmung nach der Gefriermethode im Beckman u - 
schen Apparat. 

I. 0.2045 g Sbst., 23.1) g Eisessig : A 0.147. - 11. 0.3037 g Sbst., 27.06 g 
Eisessig: A 0.195. - 111. 0.1453 g Sbst., 25.35 g Eisessig: A 0.031. 
ClaHi606. Ber. Mo1.-Gew. 2331. Gcf. Mo1.-Gew. I. 217, 11. 224.5, 111. 24G.E. 

Die friihere Restimmung') war in Benzol vorgenommen und nr- 
gab abweichende Werthe. 

Molekulargewiclitsbestimmung nach der Siedemethode im L a n d s b e r g e r -  
Ri i  ber'schen Apparat 0.1597 g Sbst., 23.73 g Methylacetat: 0.06 ErL6hung. 

Ber. 232. Gef. 241.2. 

I )  H a r r i s ,  loc. cit. 
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L a v u l i n a l d e h y d  B U S  P a r a k a u t s c h u k .  
Oiesst man das Kautschukozonid auf etwas Wasser und behandelt 

mit Wasserdampf, so geht dasselbe allmablich in LGsung, und der 
L:ivulinaldehyd destillirt mit dem Wasserdampf vollstandig fiber. Das 
Destillat, welches stark F e  hling'sche Fliissigkeit reducirt und die 
P! rrolprobe iutensiv anzeigt, wird zum Nacbweis des Pentanonals mit 
essigeaurem Phenylhydrazin versetzt. Hierbei scheidet sich znerat ein 
Syrup ab, der bei Beriihrung mit rerdiinnter Mineraleanre feet wird. 
Aus Alkohol umkrystallisirt, schmelzen die schiinen, fast weissen 
Niidelchen bei 197O, eiod also identisch mit dem friiher beschriebenen 
P he n y  1 - m e  t b  y l - d i  h y d r o  p y r  id a z i n  I ) ,  welches man au13 reinem 
Liivulinaldehyd erhalten kano. 

0.1155 g Sbat.: 0.3266 g c&, 0.0766 g H,O. - 0.1571 g Sbst.: ?1.9 wm 
K (190, 761 mm>. 

C11Hj2Ns. Ber. C i6 . i4 ,  H 6.99, N 16.2i. 
Gef. D 76.92, 7.40, 16.10. 

Behandelt man das  wassrige Destillat mit Hydroxylamin-chlor- 
hrdra t  und Natriumbicarbonat, dampft nachher im Vacuum zur Trockne 
e i n  und nimmt den Riickstand mit Aether auf, so erhtilt man beim 
Eindunsten des Aethers das  sch6n kryetallieirende Dioxim') des U- 
vulinaldehyde vom Schmp. 67--68O, das sich aus Benzol schwierig 
omkrystallisiren liiest und hernach bei ca. 70° schmilzt. 

0.1493 g Sbst.: 28.3 ccm N (19O, 766.8 mm). 

Schlieeslich habe ich auch nocb den freieu Lavulinaldehyd Lolirt 
nnd seinen Siedepnnkt bestatigt gefunden. Hierzri darf man abpr das  
K:tutschukozonid niclit mit Waseerdampf behandeln, sondern muss es 
mit miiglichst wenig Wasser unter Riickfluss kochen, weil der Aldehyd 
sich nor aus concentrirter L8sung durch Kaliumcarbonat aoasalzen 
untl in Aether aufnehmen lasst. 

C ~ H I O N ~ O , .  Ber. N 21.53. Gef. N 21.95. 

D".? = 1.016; r~:'~ = 1.48696. 

2C:O:  Mo1.-Refr.: Ber. 25.305 (Bri ihl) .  Gef. 26.032. 

Zu bemerken ist, dass die Wasserdampf-Destillate auch immer 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, Ton der Spaltiing dos Ozonides berriihrend, 
en t ha1 ten. 

V e r a r b e i t u n g  d e s  R i i c k s t a n d s  v o n  d e r  W a s s e r d a m p f -  
d e s t i l l  a t  ion.  

L a v u l i n s a u r e .  Wenn die Bebandlung des Ozonids mit Waeser- 
dampf so weit getriebeu wird, dass das iibergehende Destillat keine 
Pyrrolprobe mehr giebt, so enthalt der Riickstand der Wasserdampf- 

a) loc. cit. 1) H'arr is ,  loc. cit. 
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destillation fast uur LhvulinsLure. Zu deren Gewinnung braucht nian 
nur, wie friiher angegeben, den Riickstand im Vacuum einzndampfen 
und den zurickleibenden S j r u p  zu destilliren. Rei ca. 140-145" 
unter 10 mni Druck siedet die Llvulinsaure iiber. Die Analyse des 
Phenylhydrazons wurde bereits publicii t. Irrthiimlich ist daselbst an- 
gegeben, dass die Ausbeute an Llvulinsaure ca. 70 pct .  vom Ozonid 
betriigt, es wurde bei vieleri Versuchen durchschnittlich nur ca. 25 pCt. 
beobachtet. 

Lii v u  I i n  al tl ell y d p e r o x y  d. L lss t  nian n u f  das Kaiitschukozonid 
den \Vasserdampf nur kuree Zeit einwirken und die entstandene 
Liisung t-rkalten, so scheiden sich reichlicht. Krystalle ab ,  die, abge- 
gepresst und :ius Wasser umkrystallisirt, bei 197" unter Zersetzung 
schmelzrn. Aus CLI. G g Ozonid werden 2.5 g Peroxyd erhalten. Unter 
dent Mikroskop bieten sich lange, breite Blattchen dar. Das Peroxyd 
Iiisst sich aus den gew8hnlichen Losungsmitteln schwer, am besten 
iioch aus Wapsrr umkrystiilliairen. Z u  dem Zwwk suspendirt man 
(2s in Wasser und leitet so lange Wasserdanipf ein, bis alles gel6et 
ist; beim Erkalteri scheidet es sich dann in langen Nadeln ab. Leitet 
nia~i  Iiinger Wasserdanipf ein, so tritt rol ls thdige Spaltuog zu Lii- 
~nIin-Aldeliyd bezw. -Shure ein. 

COs. 0.0iG4 g HZO. 
U.Il3Og Sbst.: 0.18!)7g CO2, O.O(!3Sg HrrC). - O.12SCJ g Sl>.-t.: 02145 

C s H 8 0 1 .  Ber. C 43.45, 13 6.06. 
Gef. )> 45.42, 4.5.32, n 6.26, 6.G3. 

Der Kiirper besitzt die Kigenschaften eines Peroxyds, indeni e r  
nus .Jodkalium .Jod frei nincht, verdiionte ICaliumpermanganat- und 
Indigo-Losung entflrbt, ammoniakalische Silberlosung schwach redu- 
cirt, bcim schnelten Erhitzeii verpufft, die Fehl ing ' sche  und die 
Pyrrol-Probe zwar nicht direct, wohl aber nach laugerem Erhitzen mit 
Warner, liefert, weil nlmlich hierbei freier Llrulinaldehyd gebildet 
wird. Von Chloroforni , Br~izol,  Petrolather, Aether wird e r  nicht, 
yon Alkohol, Essigester und Wasser beim Erwirmen aufgenommen. 
'Der Korper besitzt die Eigelischaften einer Saure, cr lost sich leicht 
i n  Natronlauge und liefert ein schwerl6sliches Silbersdz. Nach der 
Titration niit l/lrn. Natronlauge besitzt er eirl saures Wasserstofiitom. 

~ ~ ~ ~ l o l t u l a ~ g e w i c h t s b e s t i m i n ~ i n ~  nach der Gefriermcthode: 
O.?! ikO g SIJS~., 2l.S g EisePsig: 3 0.4247 g. 

Mot. Ber. CSHSOJ 1 3 .  Gcf. CsHsO., 125.8. 
X3ch diesen Resultateri is?  es sehr wnhrscheinlich , d a s  -ein 

normales Peroxyd des Lavulinaldehyds vorliegt der Forniet 
0: C(CH3) .CI&. CH2. CH:O 
0 0 '  

78 Hei izhfc  11. D. cl~em. Gesellschaft. .Inhrg. X X X V I I I .  



Beide Carbonyle miissen gegenseitig gebunden sein, da  es nicht mog- 
lich war, ein Phenylbydrazon zu erhalten. Die sauren Eigenschaften 
besitzt wohl das Wasserstoffatom an dem Aldehydcarbonyl, welches 
durch die Peroxydgruppe acidificirt wird. Aus Liivulinaldehyd und 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht das Peroxyd nicbt. 

Das Superoxyd scheidet sich auch bisweilen aus der ozonisirten 
wasserfreien Chloroformliisnng ab ,  nod zwar erhiilt man so aus 10 g 
Parakautschuk ca. 1 g daron; es verdankt seine Entstehung einer 
directen Spaltung des Ozonids obne Wasser ,  wie schon auseinander- 
gesetzt wurde, und in dem Roh-Ozonid ist dann freier Liivnlinaldebyd 
enthalten. 

N a c h w e i s ,  d a s s  k e i n e  a n d e r e n  f l i i c h t i g e n  A l d e h y d e  
o d e r  K e t o n e  b e i  d e r  S p a l t u n g  d e s  O z o n i d s  e n t s t e h e n .  Zu 
diesem Zwecke wnrden 20 g Kautschukozonid in 500 g Wasser s a  
lange am Ruckflussk~hler gekocht, bis alles in  L6sung gegangen war. 
Darnach wurde die Liisung in eine Ihpferblase gegeben und mit einer 
15-kugligen L e  Bel-Colonne destillirt. Ware Aceton oder ein niedrig 
siedender Aldehyd zugegen gewesen, so hatte man in den ersten iiber- 
gehenden Tropfen diese Kiirper beobachten miissen bezw. durch 
Semicarbazid isoliren kBnnen. indessen zeigte es sich, dass die ‘l’em- 
peratur der iibersiedenden Antheile sofort iiber 100° stieg, und dass 
die ersten Tropfen eine reine, wiissrige Iiisung von Lavu1in:ddehyd 
darstellten. Mithin konnte auf diesem Wege die vollstandige Ab- 
wesenheit anderer Stoffe, neben den schon beschriebenm, lestpestellt 
werden. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  b e i  d e r  S p a l t u n g  d e s  
O z o n i d s  e n t s t e h e n d e n  P r o d u c t e .  Zor Spaltung des Ozonids mit 
Wasser wurden 5 g desselbeo abgewogen und mit Wasserdampf be- 
handelt. Der aus dem Destillat mit essigsaurem Phenylhydrazio ent- 
steheude Niederscblag an  Pyridazin wog fast 4 g, was 2.3 g Lavulin- 
aldehyd entspricht. Der  Riickstand von der W1/~serdampfdestillation 
wurde im Vacuum zur Syrupconsistenz eingedampft und dann destillirt; 
hierbei ging 1 g LIvulinsaure iiber; der nicht destillirbare, 2. Th.  
zersetzte Riickstand wog 0.7 g und bestand z. Th. aus Superoxyd und 
z. Th.  aus Verhareungsproducten. U~~verGndertes Ozonid blieb im 
Kolben 0.5 g zuriick. Ein anderer Versiich I1 bestatigte die zuerst 
gewonnenen Resultate. 

bei I) 2.3 g Aldehyd. 

Also je  5 g Ozomid gaben: 

bei TI) 2.0 g Aldehyd. 
1.0 g Siiure. 
0.7 g Superoxyd und Harz. 
0.5 g unveritndertes Ozonid. 

1.5 g Shre .  
0.2 g Superoxyd. 
0.5 g unreriindertes Ozonid. __ 

Summa: 4.5 g. Summa: 4.2 g. 
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5 g Ozonid miissen bei der Zerlegung mit Wasser theoretiech 
4.3 g Aldehyd und 0.7 g Wasserstoffsuperoxyd geben oder 5 g Lavu- 
linsiiure. Da der LBvulinaldehyd mit Hiilfe des Phenylhydrazins 
nacligewiesen wurde und diese Methode auf ca. 80-90 pCt. genau ist, 
EO sieht m:iri, dass diesr Zahlen recht befriedigend stimrnen. 

Nnch dieser Methode wird es Ieicht sein, alle Kautschukarten 
liinsichtlich ihrer Constitution und Zusarnmengehiirigkeit durchzupriifen. 
Zunachst ist die Guttapercha herangezogen worden. Andererseits aber 
kann man jetzt auch daran denken, zu synthetischen Versuchen iiber- 
zugehen, rind ich bin zur Zpit mit solchen beschiiftigt. 

Ilrn. Dr. R i c h a r d  W e i l ,  der rnich bei diesen Arbeiten Init 
grosser Ausdauer und feinern Verstandniss unterstltzte , danke ich 
herrlich. 

212. E. P. Kohler: Einwirkung von Organomagnesium- 
verbindungen auf Cinnamyliden-acetophenon. 

(Eingegangen am 13. Mjrz 190.5.) 
In einer vorlaufigen Notiz, die e r  in einem der letzten Hefte 

divser Berichte vertiffentlichte, theilte H. B a u e r ' )  mit, dass die Rc- 
action zwischen C innam! 1 id e n - a c e  t o p h e n o n ,  CS Hs. CH: C H  . C H  : 
CH.CO.Cs Hs,  und Alkylmagnesiumsalzen zur Rildung von tertiaren 
Alkoliolen, CS HS .CH: CII. CH : C H .  C(C6 Hs)(OH). R ,  fiihrt. B a u  e r  
lint bierbei zweifellos einc Abhandlung uber die Einwirkung der 
G r i g n a r d ' s c h e n  Verbindunqrn auf ungesittigte Vrrbindnngen iiber- 
sehen, die ich brrrits vor einiger Zeit publicirt habea). Ich habe dort 
nachgivirsen, dass bei den u,p'-ungesiittigten Icetonen der Reactions- 
rerlauf von der Natrir des hetreffenden Ketons abhangig ist. Enthalt 
dasselbe in Verbindung niit dern Carbonyl eine Methylgruppr ,  so 
reagirt es wie ein gesiittigtes Keton, iind das Endproduct ist ein t e r -  
t i i r e r  A l k o h o l ;  steht aber in dem Keton nahe dem Carbonyl eine 
P h e n  ylgruppe, 5 0  erfolgt eine Addition des Alky1tnagnesiurnsalzt.s 
in der 1.4-Stellung, und das Endproduct ist in diesern Falle ein 
K e t o n .  

ne i  der Zusainmenstellung der Resultates) gab ich an ,  dass 
Cinnarnyliden-ncetopbenon sich wie die anderen ungesiittigten Ketone 
verlillt, theilte aber die experimentellen Grundlagen fiir diese Br- 

I )  Diese Berichte 3s. GSS 119051. 
2, Amcr. chcm. ,Journ. 31, 642 [1904]; Chem. Centralblntt 1904, 11, 444. 
3) I. c., s. 646. 
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