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gesteigert und zugleich verhindert wird, daB das gebildete Ozon in der
Flamme verweilt. Dagegen haben W. Manchot und E. Bauer séhr grofie,
absichtlich verlingerte Flammen von 15cm Linge und dartiber angewendet,
was wohl die Bildung von Ozon in der Flamme' begiinstigt, den Austritt
aber erschwert. Wird bei unserer Anordnung die Stromungsgeschwindigkeit
des Brenngases wesentlich gesteigert, so wiichst die Flamme, wiihrend die
Ozon-Ausbeute sinkt.

Die Versuche werden fortgesctzt.

241. H, Staudinger:
Uber die Konstitution des Kautschuks (6. Mitteildng ).
TAus d. Chem. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule, Zirich.}
(Eingegangen amn 2. Juni 1924))

Dic Konstitution des Kautschuks ist bisher nicht véllig auf-
geklidrt, denn es ist nicht gelungen, Molckulargewichtsbestim-
mungen bei diecsem nur kolloidalloslichen Stoff auszufiihren: Man nahm
vor allem auf Grund der Untersuchungen von Harries an, daBl sich Kaut-
schuk durch Zusammenlagern von Isopren-Molekilen in 1.4-Stellung
gebildet habe, wobei primir noch unbekannte ungesiitigte Ringsysteme
entstehen, die durch Nebenvalenzbindung zu dem kolloiden Kautschuk fiih-
ren. Um die Konstitution des Grundkdrpers kennen zu lernen, hielt es
Harries fir wichtig, den Kautschuk zu reduzieren?). Nach seiner
Annabme sollte sich das gesittigte Redukiionsprodukt im Hochvakuum
destillieren lassen, da es sich infolge des Fehlens der Doppelbindungen,
nicht mehr wie der Kautschuk zu Kolloidmolckeln zusammenlagern kénne.

Der Kautschuk widerstand friither allen Versuchen zur Reduktion. In
letzter Zeit ist diese aber ziemlich gleichzeitiz von verschiedener Seile
durchgefithrt worden3). So zeigten Staudinger und Fritschi, daB
er sich mit Wasserstoff unter starkem Druck und héherer Temperatur
(ca. 2709) bei Gegenwart von Platin oder Palladium als Katalysator in einen
gesiittigten Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung C,,Hy, reduzieren
laft. Damit war die frilhere Aunahme hinfillig, daf der kolloide Kautschuk
durch Assoziation eines wunbekannten, ungesittigten Primirmolekiils -ent-
standen sei, denn dieses gesattigte Reduktionsprodukt war ebenfalls
kolloid, und lieB sich im Vakuum nicht unzersetzt destillieren.
{*brigens hatte es dieser Reduktion nicht bedurft, um zu zeigen, dal} die
friithere Auffassung tber die Konstitution des Kautschuks unrichtig ist,
denn es waren schon lange eine Reihe von gesittigten Kautschukderivaten
bekannt mit ebepfalls kolloiden Eigenschaften; ich erinnere nur an seine
Hydrohalogenide.

1y 5 Mitteilung: Helv. 5, 785 [1922]; vergl. ferner: L. Fritschi: Die Konstitution
des Kautschuks, Seldwyla-Verlag, Zirich 1923,

?) vergl. Harries, »Untersuchungen iber die npatiirlichen und kinstlichen
Kautschukarten«, Berlin 1919, S. 48.

8) vergl, H. Staudinger und J. Fritschi, Helv. 5, 785 [1922]; fermer R. Pum-
merer und P.A.Burkard, B. 55, 3458 [1922]; ferner C. Harnes B, 56, 1051 1923]
und Kolleid-Ztsehr, 38, 183; C. Harnes und Evers, C. 1921 I 1308

8%
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Harries fihrt aun in einer FuBnote zu ciner Arbeit dber das gleiche Thema an,
daB diese Versuche keinen Beitrag zur Konstitutipn des Kautschuks liefern kénnlen, da
bei der hohen Temperatur nicht der Kautschuk -selbst, sondern pyrogene Zersetzungs-
produkte, der Reduktion unterworfen worden seien, Demgegeniber ist Folgendes zu
bemerken:

1, Pyrogene Zersetzungsprodukte des Kaufschuks sind nicht mehr kolloid, sondern
wenigstens teilweise molekular-dispers und deshalb sollten auch deren Reduktions-
produkte gleiche Eigenschaften baben, Wenn die Temperalur der Hydrierung nicht
zu hoch gewihlt wird, so erhalt man aber nur ein kolloidal-16sliches Reduktions-
produkt, ohne daB molekular-disperse Verbindungen dabei auftreten.

2. Das Reduktionsprodukt des Kautschuks [C,,Hqlx besitzt die Eigenschaften eines
Paraffin-Kohlenwasserstoffes, ist also das erste kolloide Paraffin. Der Paraffin-Charak-
ter zeigt sich in der Bestindigkeit gegen Brom, konz. Salpetersiure und Kaliumperman-
ganat4), die den Hydro-kautschuk jn der Kalte nicht angreifen, Hydro-kautschuk
und Kaulschuk kdnnen durch das Verhalten gegepiber Salpetersiure leicht unterschieden
werden,

Bemerkt sei hier noch, daB die kolloiden Eigenschaften des Hydro-Kautschuks nicht
darau! zuriickgelithrt werden konnen, daB ein Gemisch von verschiedenen gesattiglen
Kohlenwasserstoffen vorliegt, weshalb keine Krystallisatiou eintritt und kolloide Eigen-
schaften vorgetiuscht werden., Bei einem Gemisch von Paraffin-Kohlenwasserstoffen,
wie es z. B. im Handelsparaffin vorliegt, werden bei Molekulargewichtsbestimmungen,
sowohl nach der Gefrierpunkts-, wie Siedepunktsmethode, die normalen mittleren Werte
erhalten,

3. Kautschuk und Hydro-kautschuk - unierscheiden sichh in ihrem Verhallen bei
hoherer Temperatur5), Ersterer liefert bei der pyrogenen Zersetzung ein Gemisch von
-Polyprenen, deren niederstes Glied das Isopren darstellt; bei langsamer Deslillation
kann dabei ein mehr oder weniger groBer Teil des Kautschuks verharzen, weil infolge
der Athylen-Doppelbindung héhere kondensierte oder polymerisierte Produkie entstehen
konnen 6),

Bei der pyrogenen Zersetzung des Hydro-kautschuks wer-
den auch bei langsamer Destillation keine oder nur sehr geringe Destilla-
tionsriickstinde erhalten; infolge des Fehlens der Doppelbindung kénnen hier
keine sekundiren Kondensationen eintreten. Bei hoherer Temperatur tritt
ein Zerreiflen der Paraffin-kohlenwasserstoff-Kette in kleinere Bruchstiicke
ein, und zwar findet die Spa.ltung an dem tertifir gebundenen Wasserstoff
statt. Es entstehen dabei eine, Reihe Athylen“Kohlenwasserstoffe der all-
gemeinen Zusammensetzung [CsH,,],, das hdchstmolekulare Spaltstiick hat
die ungefilhre Zusammensetzung CyH,q, das einfachste ist das asymm.
Methyl-athyl-ithylen.

Hrn. E. Huber ist es nun gelungen, dieses sicher zu identifizieren, da-
durch dabB er es durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in das Methyl-
dthyl-keton iberfilhrie.

%) Kautschuk wird, entgegen friheren Angaben, durch Kaliumpermanganal,
hauptsachlich in saurer Lésung sehr ‘leicht oxydiert, verhilt sich also véllig wie ein
Olefin, woriaber in nichster Zeit ausfilhrlicher berichtet werden soll.

5 vergl. H.Staudinger und J.Fritschi, Helv. 5, 785 [1922]

'8) Einé Reihe von Autoren geben an, daB bel der Destillation des Kauischuks je
nach den Bedingungen 30—500/, desselben verharzen und als Rackstand in der Retorte
bleiben. Auch' bei der Ddéstitfation im absol. Vakuum [vergl. F. Fischer und C. Har-
ries, B. 35, 2158 [1902], ferner Staudinger und Fritschi 1 c], warden dbnliche
Erfahrungen gemacht, Nath neien Untersuchungen hingt aber die Menge des Riick-
stands senr-von def’Art der Destillation ab, bei rascher Destilldtion des Rautschuls
konnen 90—959/; flichtige Anteile gewonnen werden.
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CH, CH, CH; CH,.
...CH,;.CH;. CH.CH,.CH, .CH; .CH. CH,.CH; .CH, .CH.CH; . CHy. CHy . CH,CHj .CHh.....,
CH, CH: CH, CH, '
....CH;.CH,.C:CH; + OH;.CH,.C:CH; + CH;.CH,.CH.CH; . CH;.CH;.C:CHy + CHj......c
} CH, ‘
CH;.CH,.C:0

Dies Auftreten von Methyl-ithyl-ithylen als einfachstes Spaltstiick
bei der pyrogenen Zersetzung des Hydro-kautschuks sehen wir als beweisend.
fir seine Konstitution an und damit auch fir die Tatsache, daB bei .der
Hydrierung bei hoher Temperatur primir keine Zersetzung erfolgt.

Der .Hydro-kautschuk [C;H,,]x leitet gich vom asymm.
Methyl-dthyl-dthylen, CH,,, ab, so wie der Kautschuk
[CsHgly, vom Isopren, CgH,.

Hydro-kautschuk wurde nach den frihern Angaben hergestellt und unter
Atmosphérendruck bei 350—4000 zersetzt, Die Zersetzungsprodukte wurden fraktioniert
und die unterhalb 50° siedenden Anteile getrennt aufgefangen. Durch nochmalige
Fraktionierung wurde ein zwischen 29—35° siedender Kohlenwasserstoff erhalten, und
Zzwar ca.lecm aus 75 g Hydro-kautschuk (Sdp. von Methyl-dthyl-athylen 329).
Dieser wurde mit etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumpermanganat
in verdinnter waBriger Losung unter Zusatz von Magnesiumsulfat in der Kilte oxydiert.
Ein geringer UberschuBl von Kaliumpermanganat, ebenso von Braunstein, wurde mit
Natriumbisulfit entfernt dann ca. i/ der Flissigkeit abdestilliert und das Destillat zor
Charakterisierung des Ketons mit salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin versetzt
Nach mehrstindigem Stehen wurde das ausgeschiedene p-Nitrophenyl-hydrazon ab-
filtriert. Dasselbe schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 120° und ist nach Mischprobe
identisch mit dem p-Nitrophenyl-hydrazon des Methyl-athyl-ketons?.

0.0342g Sbst.: 0.0732g CO,, 0.0192g H,0.

CoH;30, Ny Ber. C57.97, H 6.28. Gel. C 5817, H 6.27.

4. Weiter ist auffallend, daB sich der gesittigte Hydro-kautschuk beim
Erhitzen, erst zwischen 350—400° vallig spaltet, also schwerer als der
ungesittigte Kautschuk, dessen Zersetzung schon zwischen 300—350° voll-
stindig ist. Auch dieser Unterschied 148t sich durch die angegebenen
Formeln erkliren; es ist bekannt, da8 in Allylderivaten die Substituenten be-
sonders locker gebunden sind8), und analog ist auch die Bindung einer Allyl-
gruppe mit einem weitern Kohlenstoff nicht fest, sondern es hat die Kette
an dieser Stelle die Tendenz zu zerreifien?).

CH, CH, CHs
....CH;.C:CH.CH;.:CH;.C:CH.CH,:.CH,.C:CH.CH......

Ahnliche Fille sind schon hdufiger beoBachtet, so ist das Limonen
unbestindig und zerfillt in der Hitze leicht in 2 Mol. Isopren, wihrend

?) DaB in der fruhern Arbeit der Nachweis des Methyl-Athyl-athylens nicht ein-
wandfrei gelang, lag wohl daran, daB bei der Spaltung des Kohlenwasserstoffes
mit Ozon auBer dem Keton das Ketonperoxyd entsteht, das beim Behandeln mit
Nitrophenyl-hydrazin Nebenprodukte liefert.

8) vergl, J.v. Braun und Lempke, B. 55, 3538 [1922]; ferncr H.Staudinger,
W.Kreis und W.Schilt, Helv. 5, 746 [1922); ferner: Staudinger und A. Rheiner,
Helv, 7, 25 [1924].

9) vergl, vor allem das Verhalten von Tetraphenylaliylderivalen, K. Ziegler,
A. 334, 34.
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das Hexahydro-cymol sehr schwer gespalten wird; einen iihnlichen
Unterschied: im Verhalten zeigen Tetrahydro-benzol und Hexahydro-
benzol:

_-CH,—CH, _~CH=CH
CH, —>CH, CH; ~ >CH;
“~CH;—CHj; bestindig }CH;—CH, . unbestindig

5. Diese Beobachtungen fithren zu der Auffassung, daB der Kaut-
schuk ein sehr hochmolekulares Athylen-Derivat isl, bei dem
sich eine grofie Zahl, vielleicht 100 und mehr Molekille Isopren gleich-
artig chemisch gebunden haben. Das Molekiil ist danach mit dem Kolloid-
teilchen identisch, und es ist eine vergebliche Aufgabe, nach dem Grund-
korper des Kautschuks zu suchen. Der Begriff des Molekiils ist allerdings
dabei zu erweitern und zu veriindern.

Eine einheitliche, molekular-disperse Verbindung ist dadurch charakteri-
sierl, daf} ihre Molekille gleich grof sind; diese GroBe 1iBt sich nach den
bekannten Methoden im Dampfzustand oder in Losung Dbestinmen. Bei
einer organischen Verbindung ist in diesem Fall keine prinzipielle Schwie-
-rigkeit vorhanden, eine definitive Konstitutionsaufkliiung durchzufiihren, also
die ‘Bindungsart jedes Atomes im Molekiil festzustelien. Anders ist es bei
dén Kolloidmolekiilen, deren Grofie nicht genau bekannt ist. Die Molekiile
des Kautschuks, die nach dieser Auffassung mit den Kolloidteilchen identisch
sind, werden nicht einheitlich sein, und es ist sogar wahrscheinlich, daf.
sie ganz verschiedene Grofien besitzen, und dab sich diese, z. B. je nach der
Temperatur, indern konnen. Die verschiedene physikalische Beschaffenheit
des Kautschuks kann dadurch erklirt werden; natiirlich hingt sie wobl
auch damit zusammen, daB die Zusammenlagerung von den Primiirteilchen
zu Sekundirteilchen Anderungen ecfabren kanm.

Es ist aber wichtig, den Molekiilbegritf hier anzuwenden, trotzder
ér sehr stark von dem bei dem molekular-dispersen System gebrauchten
abweicht; denn wenn wir die Kolloidteilchen als Molekiile des Kautschuks
bezeichnen, so soll damit ausgedriickt werden, daf die einzelnen Isopren-
reste, die das Kolloidteilchen aufbauen, durch normale chemische Bindungen
zusammengehalten werden, und daB wir im strukturchemischen Sinn es
mit sehr langen Kohlenstoffketten zu tun haben. Die Polymerisation des
Isoprens zu dicsen langen Ketten geht nach dieser Auffassung so lange
vor sich, bis ein geniigend grofles, wenig reaktionsfihiges, also cin stark
abgesiittigtes Molekiil, das Kolloidteilchen, sich gebildet hat. Vereinigen
sich nur wenige Isopren-Molekiile, so findet Absiittigung unter Ringschiul
statt, und wir haben dann die nieder molekulardispersen Polyterpene.
Fiir solche Kolloidteilchen, bei denen das Molekiil mit den Primiirteilchen
identisch ist, bei dem also die einzelnen Atome des Kolloidmotlekiils durch
normale Valenzbetitizung gebunden sind, schlagen wir zum Unterschied die
Bezeichnung Makromolekiil vor. Derart konstituierte Kolioidteilchen,
die entsprechend der Bindefihigkeit des Kohlensloffs, vor allem in der orga-
nischen Chemie und in der organischen Natur auftreten, bilden die eigent-
lichen kolloiden Stoffe. Hier sind die’ Kolloid-Eigenschaften eben durch den
Bau und die GroBe des Molekiils bedingt, und man kann nicht crwarten,
daB z. B. bei Zuhilfenahme anderer Losungsmittel der Stoff in :nolekular
disperser Verteilung erhalten wird. Vou diesen Stoffen unterscheiden sich
diejenigen Kolloide, die als bis zu einem beslimmten Dispersititsgrad ver-
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teilte Krystalle anzusehen sind, die also unter Zuhilfenahme geeigneter Lo-
sungsmittel nieder molekular dispers gelost werden. In die erste Gruppe
gehoren die meisten der lyophilen Kolloide; in die zweite Gruppe die
lyophoben.

6. Diese Auffassung iiber die Konstitution des Kaytschuks steht im
Widerspruch mit der Untersuchung von Pummerer und Burkhard?°).
Diese Autoren vermochten den  Kautschuk bei gewdohnlicher Temperatur zu
hydrieren, ausgehend von der interessanten Beobachtung, dafl bei sehr verd.
Kautschuk-Losungen die Viscositit des Kautschuks stark abnimmt!r). Der
dabei erhaltene Hydro-kautschuk der Zusammensetzung C,H, hat
aber andere Eigenschaften als der oben beschriebene. Vor allem. ist sehr
auffallend, daff er sich zu einem Iso-kdautschuk autoxydiert. Har-
ries1?) sagt in einer kurzen Mitteilung, daB er .gleiche Erfahrungen wic
Pummerer gemacht hat; danach ist anzunehmen, dafl der von.ihm aulf-
gefundene Hydro-kautschuk dhnliche Eigenschaften wie der’ von Pummerer
zeigt.

Um diese Angabe nachzupriifen, hat Hr. A. Peter die Hydrierung
des Kautschuks in Hexahydro-toluol mit Platin durchgefiibrt.
Bei Zimmertemperatur wurde dabei eine nur unvollstindige Hydrierung
erreicht, allerdings hatten wir den Kautschuk nicht so vollstindig gereinigt,
wie Pummerer und Burkhard angeben. Leicht gelang uns dagegen
die Reduktion in Hexahydro-toluol bei Erwirmung; so wird 0.4 g Kaut-
schuk in 100 ccm Hexahydro-toluol bei Gegenwart von 0.3 g Platinmohr
leicht bei 100° mit Wasserstoff unter 60 Atmosphiren hydrlelt Nach Eat-
fernen des Platins wurde cingeengt und so ein Hydro-kautschuk erhalten,
der sich identisch erwies mit dem von Staudinger und Fritschi be-
schriebenen Produkt. Er war also gegen Brom, konz. Salpetersiure und
Kahumpermanganat bestindig, in Ather lgslich, und nur etwas zdher als
der bei hoher Temperatur hergestellte Hydro-kautschuk; das stimmt mit
der Beobachtung iiberein, daB auch Kautschuk bei héherer Temperatur
klebriger wird und seine elastischen Eigenschaften verliert. Der neue
Hydro-kautschuk wurde zur Kontrolle analysiert.

0.1669g Sbst.: 05221g €O, 0.2152g H,0.

[CioHgglx. Ber. C 85.62, H 14.28. Gef. C 8531, H 14.43.

Wir priiften endlich noch die Méglichkeit, ob Hydro-kautschuk
bei Gegenwart von fein verteiltem Platin besonders autoxydabel sei;
wie wir von dem Paraffin-Kohlenwasserstoff erwarteten, ist dies aber nicht
der Fall. Weder der in Losung bei ticfer Temperatur dargestelite, noch der
durch Hydrieren bei 270° gewonnene Hydro-kautschuk wird beim Schiitteln
mit Platin in Hexahydro-toluol-Lisung dehydriert, auch nicht bei Gegen-
wart von Luft-Sauerstoff. Eine Erklirung fiir die Beobachtung von
Pummerer und Burkhard koénnen wir bis jetzt noch nicht geben.

10y B, 53, 3438 [1922].

11y Djes konnte man entsprechend der obigen Auffassung dadurch ecrkliren, daB
cine Aufteilung der Sckundarteilchen zu Primirtcilchen stattfindet. Der gleiche Effekt
wird wohl bei hoher Temperalur erreicht, so daB bei ca 270° ohne Zusatz von
Losungsmilteln der Kaulschuk reduziert werden kann. Vergl. auch dic Bemerkung von
Harries, B. 56, 1051 (1923], der dicse Auflockerung von Sekundirteilchen durch
mcchanische Behandlung von Kautschuk erzielt,

12y B, 56, 1051 [1923).
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7. Schlieflich gelang es uns auch, Hydro-kautschuk-Derivate
bei gewohnlicher Temperatur zu erhalten. Wie schon oben erwihnt, ist das
aus Kautschuk bei Zimmertemperatur herstellbare Kautschuk-hydro-
bromid (ein Brom- hydl‘okautschuk) ebenfalls ein Kolloid. Die grofe Be-
weglichkeit des Halogens in diesen Hydrobalogeniden, die frither auifiel!®),
ist dadurch zu erKliren, daB das Halogen am tertiiren Kohlenstoff gebunden
ist. Durch Umsetzung mit Zinkmethyl und- Zinkithyl gelang es Hrn.
W.Widmer, Methyl- und Athyl-hydrokautschuk herzustellen, die
folgendermaBen zu formulieren sind:

CH, CH, CH,
...... CH; . CBr.CH;.CH; .CH . CBr. CH . CH . CH; . CBr.CH; .CH.....
CH, CH,  CH
... .CH; .C.CH; .CH; .CH; .C.CH, .CH, .CH; .C.CH; .CH........ (R=CHi bzw.GoHy).
R R R

Diese Produkte verbalten sich ebenfalls wie hochmolekulare Paraffin-
Kohlenwasserstoffe und sind nach ihren Eigenschaften, iiber die an anderer
Stelle berichtet werden soll, als Homologe des Hydro-kautschuks anzusehen.

242, Hermann Leuchs und Friedrich Reinhart:
Uber die Darstellung von Spiranen mit fiinf- bis siebengliedrigen
Ringen. (OUber Spirane, XI.)
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 11 Juni 1924.)

In Zhnlicher Weise, wie aus dem Dibenzyl-malonylchlorid durch
katalytische Abspaltung von 2 Mol. Chlorwasserstoff das Bis-1-hydrin-
don-22-spiran?) erhalten worden ist, haben wir nun aus homologen,
zweifach substituierten Malonylchlorlden derartige ng-
di-ketone dargestellt, worin ein Fiinf- und ein Sechsring oder zwei
Sechsringe spiranartig verkniipft sind. Fir das erste Beispiel diente das
B-Phenithyl-benzyl-malonylchlorid als Ausgangskbrper, der
ziemlich leicht bei der Destillation mit Ferrichlorid in das 1-Hydrindon-
l-tetralon-22-spiran, C;3H;,0, (1), tiberging:

H,.CH,.CHy~, _-CH;CoH; CH,—CH B
O OG> 0<Gobr % GH G OG> G,

Bemerkenswert an seinem chemischen Verhalten ist, daB es sowoh}
von Phenyl-hydrazin wie von Hydroxylamin ganz unverindert gelassen
wurde, unier den Bedingungen, wo Bis-hydrindon- spu'an ein Di-phenyl-
hydrazon 2) geliefert und mit 1 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim$) oder
mit 2Mol. zu dem Kbérper Cy;H,sO0,N;3) reagiert hatte. Doch zeigte das.
Spiran als Reaktion von $-Diketonen die leichte Aufspaltung mit alkohol.
Natronlauge zu der Ketosiure, C,gH;s0; in der das Carboxyl am Benzol-
kern haftet.

13) vergl. Pummerer und Burkhard, B. 55, 3462 [1922]
1y B, 45, 189 [1912) %) B. 45, 196 (1912]. 8y B. 45, 197 [1912), 46, 2428 [1913].



