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CH.CaH6 

aus Mucochlorsaure und Aethylmagnesiumbromid, bildet ebenfalls ein 
die  Augen- und Nasen-Schleimhaute reizendes Oel, das unter 11 mm 
Druck bei 109-1 loo  als wasserklare Flussigkeit iibergeht. Unter At- 
mospharendruck siedet es bei 226O und erstarrt nur in Kaltegemischen. 
Es lost jich leicht in den iiblichen Solventien, ausser Wasser und 
Ligroi'n. 

u- A e t h y 1 - @, $'- d i c h 1 o r - d i  h y  d r o fu r a n o n ,  C, Cla<>O , 

0.1039 g Sbst.: 0.3082 g AgCI. 

Die Untersuchung dieser Verbindungen und die Einwirkung aro- 
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matischer Alkylbromide ist noch in Arbeit. 

694. C. Harries:  Zur Kenntniss der Kautschukerten. 

Kautschuk und Guttapercha. 
[bus  dem chemischen Institut der UniversitHt Kiel.] 

(Eingegangen am 24. November 1905.) 
Von den wissenschaftlichen Arbeiten der jiingsten Zeit iiber 

Guttapercha sind diejenigen von W. R a m s a y ' )  und A. T s c h i r c h l )  
von Interesse. Beide Forscher komrnen zu dern Resultat, dass der in 
der Guttapercha enthaltene I~oh~enwassers toff  eine weisse, krystalli- 
nische Masse von der empirischen Formel CloHls darstellt, die durch 
den Sauerstoff der Luft auscheinend noch leichter ale der Kautschuk 
nngegriffen wird. R a m s a y  hat  ferner' gezeigt, dass sich die Mole- 
kulargriisse nach der ebulioskopischen Methode nicht bestimmen Iasst, 
d a  keinerlei Siedepucktserhdhung des LGsungsmittels beobachtet wer- 
den kann. Dies ist nfltiirlich, da  der Guttaperchakohlenwasserstoff 
wie derjenige des Kautschuks beim Aufliisen colloidale Liisungen 
bildet. Ich selbst3) habe fruher gefunden, dass die reine Guttapercha 
beim Behandeln mit salpetriger Saure ahnlich wie der Kautschuk io 
ein gelbes Kitrosit, C1, HI6 Ns 0 7 ,  iibergefiihrt wird, dessen Molekular- 
griisse zwischen Clo und C20 liegt. 

Nachdem es nun gelungen ist, vermittelst der Ozonmethode die 

Ueber die Beziehungen ewisohen den Kohlenwasserstoffen aus 

') Journ.  SOC. Chem. Ind. 31, 1367 [1902:. 
*) Ann. d. Chem. 243, TI, 114 [1905]. 
3, Diese Berichte 36, 1988 [1903]. 
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chemische Natur dea Parakautschuks aufzukliiren '), war es das  
Niichste, auch die wichtige Guttapercha Gach demeelben Verfahren zu 
untersuchen. 

Hierbei hat sich nun daa eindeutige Resultat ergeben, daes der 
Kautschuk- und Guttapercha Koblenwasserstoff nuf dieselbe chemische 
Grundsubstanz, n h l i c h  das 1.5-Dimefhyl-cyclooc~udien-(1.5), zuriickge- 
fiihrt werden konnen. Ihre  Verechiedcnheit ist nicht etwa durch eine 
andere Lagerung der Doppelbindungen verursacht. 

Der  Guttaperchakoblenwasserstofl liefert bei der Behandlung mit 
Ozon quantitativ ein Diozonid der Forrnel C10H1606 wie der Para- 
ksutschuk; dasselbe besitzt die gleiche Molekulargrosae und ergiebt 
mit Wasserdampf die gleichen Spaltungsproducte wie dieses, niimlich 
Lavulin-Aldehyd bezw. -Saure und Lavulinaldehyddiperoryd. Diebe 
Spaltungsproducte sind wieder wie friiher quantitativ bestimmt und die 
Abwesenheit irgend welcher audereu Stoffe constatirt worden. 

Aber bei dieser quantitativen Spaltung hat aich ein nicht erwar- 
retes, s o n d e r b a r e s  Resultat ergeben. Namlich das Ozonid aus 
Guttapercha liefert nicht dieaelben Quantitaten Liivulinaldehyd und 
IJiivulinsiiure wie dasjenige aus Kautachuk, sondern das constante 
MengenverhHltniss von Aldehyd und S l u r e  ist gerade umgekehrt. 
Statt 'L.3 g Aldehyd u n l  1-1.5 g S i u r e  erhalt nian 2.9 g Siinre und 
I .3 g Aldehyd. Dies ist kein Zufnll, sondern durchaus exact erwiesen. 
Daraus geLt zunachst herror, dass die Ozonide CloH1606 aus Iinut- 
scliuk und Guttaperchu verscbieden und zwar, wie mir am wahrschein- 
lichsten iat, stereoisomer seiu rniissen. A u f  die weiteren Schliiese, die 
man auf Grund dieser feinen Beobacbtung auf die Beziehungen des 
liautschuks zur Guttapercha ableiten kann, komme ich nachher zuriick. 

Zur Untersucbung diente eine prima Giittapercha, die genau nach 
demselben Verfahren , welcbes beirn Parakautschuk ') beschrieben 
wurde, gereinigt war. Man erhielt so einen Kohlenwasserstoff Clo H I # ,  
der die von T s c h i r e c h  a) angegebenen Eigenschaften und dieselbe 
Zusanmensetzung nach den Analysenwerthen aufwies. 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i o z o n i d s  a u s  d e m  G u t t a p e r c h a -  
k o  h 1 e n  w a s e e r  s t o  ff. 

Hierzu werden 10 g reiner Kohlenwasserstoff in 200 ccm Chloro- 
form geliist und ca. 9-10 Stunden unter Kiiblung rnit Oton beladen. 
Nach dieser Zeit wird unter den friiher angegebenen Cautelen im 
Vacoum eingedampft und ein dicker, fast farbloeer Syrup erhalten, 
der nach dem Umlosen aus Essigeeter und Petrolather beim Stehen 

I )  Diesc Bericlte 37, 2708 [1901]; 88, 1195 [1905]. 
2) Diese Berichte 38, 1195 [19051. 3, loc. cit. 



im Vacuumexsiccator glasig erstarrt. Seine Eigeoschaften gleichen 
deol aus Parakautschuk gewonnenen Producte, auch besitzt e r  nach 
niehrfaclien iibereiustimmenden Analysen dieselbe Zusammensetzung. 

Molckulargewicht~bestimmung nach der Siedepunktsmethode im L a n d s -  
berger -Ri i  ber’schen Apparat. 

0.3480 g Sbst., 19.14 g Methylacatat: 0.1840 Erbbhung. 

Das Diozonid Clo H16 0 6  zeigt eine deutliche und constante Siede- 
Ber. Mol. 232. Gef. Yol. 215. 

punktwrhohung und kann deshalb kein Colloi’d mehr sein. 

S p a l t u n g  d e s  O z o i i i d s  u n d  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  
S p a l t u n g s p r o d u c t e .  

J e  5 g Ozonid werden, wie friiher angegeben, so lange mit Was- 
seidampf behandelt, bis das Destillat Fehl ing’sche  Liisung nicht 
iiiehr reducirt. Die Destillate wurden zur Bestimmung des Lavulin- 
aldrhyds in  drei Fillen (1-111) mit Phenylhydrazin nnd verdiinnter 
Salzsaure, in einem rierten Falle ( IV)  mit Natriumbicarbonat und  
HJ droxylamitichlorh~drat versetzt. Man erhalt so den Lavulinaldehyd 
als Phen!.lmethyldibydropyrida~in hezw. als Dioxim. Der  mit Wasser- 
darnpf behandelte Riickstand hioterlasst nach dem Filtriren  on drm 
unzeraetzten Ozonid beim Eindampfen im Vacuum die Livulinsaure 
iuir  einer geringen Meoge nicht zerlegten Lavulinaldehyddiperoxyds. 
Das Letztere kaiin man dadurch isoliren, dass man die Fliissigkeit 
bis auf 25 cm einengt, dann erkalten llsst und den ausgeschiedenen 
Krystallbrei abfiltrii t. So  murden gefunden: 

I I1 I11 IV 
.%ldcbyd . . . . . . . .  1.3 g 1.3 g 0.96 g 1.05 g 

Diperoxyd 0.3 - 

. . . . . . . .  4.49 g 4.05 g 9. Summa. 4.6g - 

. . . . . . . . .  3.13 )) 2.7 * Siiurz 2.9 n - 
. . . . . . . .  0.3 * 0.1 * 

. . .  0.1 D 0.1 N unzersetzter Kickstand 0 2  )) - 
_._- _- .. 

Die Theorio fiir I wirde ca. 4.8 g betragen. 

Man sieht aus diesen Bestimmungen, dass zwar dieselben Spal- 
tuogsproducte wie beim Kautschuk entstehen, dass aber die Ausbeuten 
an den einzelnen Stoffen ganz verschieden sind. Reim Parakautechuk 
ist die Hauptsache der Larulinaldehyd, und in ca. 25 Analysen wurden 
riiemals mehr als 25 pCt. Llvulinsaure gefunden, bei der Guttapercha 
dagegen ist das Hauptproduct die Lavulinsaure, wahrend der Aldehyd 
entsprechend zuriicktritt. 
_.___ 

I) Lavulioaldehpd als Dioxim bestimmt. Das Dioxim ist vie1 leichter 
l6slich als das Phenylmethyldihydropyridazin, daher die Differenz. 

2 j 6  * 



Zu bemerken ist ferner, dass, wenn man das Diozonid aus Gutta- 
percba, wie friiher bescbrieben, gerade zur Liisung mit Wasserdampf 
bebandelt, um auf Lavulinaldehyddiperoxyd zn verarbeiten, nur wenig 
von diesem Peroxyd erhalten wird, welches allerdings in jeder Be- 
ziehung mit demjenigen aus dem Parakautschuk identiscb ist. 

Die Spaltung erfolgt also hier nicht wie beim Diozonid aus 
Kautschuk im Sinne der Formulirung nach I, sondern, wie es scbeint, 
hauptsachlich nach XI: 

O--C(CHJ).CH~.CH~.CH---O 
I. 0 I ' .o 

0-CH- ~ CHI.CH2.C(CHs)-O 

O-C(CH3). CHa . CH1. CH - - --0 
11. o i I I 1 :o. 

0-CH - C H ~ .  C H ~ .  C:CH+-O 

Denn das  Lavulinaldebyddiperoxyd verwandelt sich, wie friiher 
angegeben, beim Behandeln niit U'asserdampf griisstentheile in Lavu- 
linaldehyd urn, nod daher erbalt man bei I vorwiegend Aldebyd. 

Dieses verschied,ene Verhalten der beiden Diozonide scbeint nach 
meiner Meinung am besten durch die Annahme, dam eine Stereo- 
isomerie vorliege, erklart zu werden. Denn bei der oben angenom- 
menen Constitution der Diozonide sind j a  Stereoisomere moglich, j e  
nachdem namlich die Ozonid- oder Aethyl-Gruppen cis oder trans 
zur Ringebene stehen. 

D a  nun aber bei Jern durchaus symmetrischen 1.5-Dimeth,yZycZo- 
ocladi&-(1.5) selbst nach der Theorie keine stereoisomeren Formeu 
vorauszusehen sind, so muss die Veranlassung zur Bilduog von stereo- 
isomeren Diozoniden schon in den Ausgangsinaterialien - den beiden 
Kohlenwasserstoffen Parakautscbuk und Guttapercha - vor der Be- 
handlung mit Ozon gegeben sein; d. h. diese beiden Substanzen miis- 
sell sich niclit nur durcb eine verachieden hohe Stufe der Polyrneri- 
sation von 1.5-Dimeth,yEcyclooc~ndit;n-(1.5)-hlolekulen, wie ich anfanglich 
anzunehmeri geneigt war, soudern durcb eine andere Art des Zusam- 
mentritts der Molekiile von einander unterscheiden. 

Die Frage, wie nun derartige, rermittelst Ozon so leicbt Itisbare, 
hochmoleknlare Verbindungen atis den Cyclooctadihen durch Paly- 
merisation entstehen konnen, scheint mir bereits am geeigoetaten' J. 
T h i e l  e I )  in seiner Theorie der ungesattigren Verbindungen behangelt 
zu haben. Er scbreibt: 

') Ann. d. Chem. 306, 92 [1899]. 
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aEs konnten Tielleicht auch Verbindongen existiren, in welchen der Zu- 
sammenhaog der Atome nur  durch die Partialvalenzen ungesattigter Complexe 
aufrecht erhalten wird. Solche Verbindungen miissten sich verhalten wie ge- 
skttigte, miissten aber leicbt wieder in  nngesattigte Molekiile zerfallen. Sche- 
inatisch: 

c . . . . . . . .  c c....c .. + . . A  . . . .  
c . . . . . . . .  c c....c . - 

Vielleicht liegen derartige Verbindungen im Metilstyrol und Bhnlichen 
l’olymerisationsproducten gesHttigten Charakters vor, entstanden durch Zu- 
sammentritt sehr vieler Molekiile nach obigem Schema. (( 

Man wurde dann f i r  die Kohlenwasserstoffe der Kautschnkgruppe 
ZII folgender Structurformel gelangen: 

CHs CH3 CH3 
.... C -  CB:,.CHz.CH .... C -  CH2.CHz.CH .... C-CH2.CHz.CH .... 
.... CH.CHz.CH2.C ...... CH.CHs.CH:,.C ...... CH.CHa.CH2.C .....: . 

CIIS CH3 c& 
Sollten sich nun, wie es wahrscheinlich ist, diese verechiedenen 

Dimethylcyclooctadiinrnolekiile, damit alle Partialvalenzen abgeslttigt 
werden, zu einem grossen Ringe zusammenschliessen, dann sind bei 
gleicber Molekulargrosse zahlreicbe Stereoisomerien vorauszusehen’). 

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchnng ist das 
praktische Bedirfniss nach einer brauchbaren Methode zur Ermittlung 
der Molekulargriisse colloldaler Stoffe wobl wie bisher noch in keinem 
Falle klar zu Tage getreten. Sache der physikalischen Chemie diirfte 
es sein, uns eine solche zu beschaffen. 

Hm. Dr. R i c h a r d  W e i l ,  der mich in bekannter Weise unter- 
stiitzte, danke ich herzlichst. 

696. 0. Anse lmino:  Isomere Schiff’sche Basen. 
(Eingegangen am 24. November 1905.) 

Trotz zahlreicher Forschungen*) ist es bis jetzt nicht gelungen, 
auch eine einfach zusammengesetzte Schiff’sche Base, ein Anil, ent- 
standen aus Condeneation eiuer Anilinbase mit einem Aldehyd, in 
zwei wohlcharakterisirten isomeren Forrnen aufzufinden, wie es die 
H a n  t z s  c h - W e r  n e r ’sche Theorie der raumlich isomeren Kohlenstoff- 

*) Auf dieses Problem nsher einzugehen, hat bei dem gegenwsrtigen 
Stande unserer Kenntnisse der MolekulargrBsse dieser Verbindungen noch 
keinen Werth. 

Vergl. die Zusammenstellung bei H a n t z s c h  und Schwab,  diese 
Berichte 34, S22 [1901]. 

_ _  




