
gesteigert und zugleich verhinhrt wird, daD das gebildete Ozon in der 
Ylnnirne verweilt. Dagegen haben W. M a n c h o t  und E. Baser sehr gmBe, 
absichtlich verllngerte Plantmen von 15cm Lange und darfifser anngewe~fdet, 
was wohl die Bildung von Ozon in der Flamme begunstigt, den A U s t r i t t 
aber crschwert. Wird bei unserer Anordnung die Strorsungsgeschwindigkeit 
des Brenngases wesentlich gesteigert, so wachst die Flamme, wiihrend die 
Ozoli-Ausbeute sinkt. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

241. H. Staadinger: 
-er die Konstitatfon dee Eauteohtllrs (6. arUt;taldrsgl)). 

[Aus d. Chern. Institut d. Eidgrn. Techn. IIochschule, Ztrich.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1924 ) 

I)ic K o n s t i t u t i r o n  d e s  K a u t s c h u k s  ist bisher iiicht vollig auf- 
geklart, denn es ist nicht gelungen, I \ l o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m -  
111 U n g e n bei diesem nur kolloidall6slichen Stoff auszufiihren: Man nahm 
vor aliern a d  Grund der Untersuchungen von Harr ies  an, da13 sich Kaut- 
schuk durch Zusamrnenlagern von I s D p r e n - Molekuleri in 1.4-Stellung 
gebildet habe, wobei priQnar noch unbekannte ungesattigte Ringsysteme 
entstehen, die durch Nebenvalenzbindung zu dem kolloiden Kautschuk fuh- 
ren. Um die Konstitution des Grundkorpcrs kennen zu lernen, hielt es 
1I ; i r r ies  fur wichtig, den K a u t s c h u k  zu r eduz ie renz ) .  Nach seiner 
Aiinahmc sollte sich das gesattigte Reduktbnspmdukt im Hochvakuurn 
clc~slillieren lassen, da es siclt infolgc des Fehiens der Doppelbindungen, 
riictit inehr wie der Kautschuk zu Kolloidmolckeln zusammenlagern konne. 

Der Kautschuk widerstand friiher allen Vcrsuchen zur Reduktion. Is 
lctzter Zeit ist diese aber zienilich gleichzeitig von verschiedener Seite 
duschgefiihrt worden3). $0 zeigten S t a u d i n g e r  und F r i t s c h i ,  daD, 
er sich mit Wasserstoff unter starkem Druck und haherer Temperatur 
(ca. 2700) bei Gegenwart von Platin oder Palladium als Katalysator in einen 
gesiittigten KohleQwasserstoff von der Zusammensetzung Clo Hto reduziereii 
IaIJt .  Damit wax die fruhere Annahme hinfiillig, daD der kolloide Kautschuk 
durch Assoziation eines unbekannten, ungesiittigtcn Primarmolekuls eot- 
slanden sei, denn dieses g e s a t t i g t e Reduktionsprodukt war e b e n f a 1 1’s 
k o l l o i d ,  und lieS sich im Vakuum n ic l i t  u n z e r s e t z t  d e s t i l l i e r e a . ,  
i’brigens hltte es dieser Reduktion nicht bedurft, um zu zeigen, daD die 
friihere Auffassung ubcr die Konstitution des Kautschuks unrichtig ist, 
denn es waren schon lange eine Reihe von gesattirgten Kautschukderivaten 
hkannt mit ebenfalls kolloiden Eigenschaften ich erinnere nur an seine 
1 I ydrohalogenide. 

l) 5. hiiitteilung: Helv. 5, 785 [1921]; vergl. fcmcr: J. 1; r i t s c h i Die Konstitution 
t lr \  Kautschuks, Seldwyla-Verlag, Ziirich 1923. 

2) vergl. H a r r i e s, nuntersuchungen iibar die natiirlichen unci kcnstlichen 
Kautschukarten((, Berlin 1913, S. 48. 

3) vergl. H. S t a U d i n g e r und J. F r i t s c h i , Helv. 5, 785 [1922], ferner It. 1’ U m - 
inerer  und 1’. A. B u r k a r d ,  B. 55, 3438 [1922]; ferner C. H a r r i e s ,  B. 56, 1051 [1923] 
unrl I<olloici-Zl\clir 33, 183; C H a r r i e s  iind E v e r s ,  C 132l, 111 13.58 

78* 
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Harr ies  f i & t  nun in einer FuBnote zu cinen Arbeit fiber das gleiche Thema an, 
daB diese Versuche keinen Beitrag zur Konstitutipn des Kautschuks liefern Irdnnten, da  
bei der hohen Temperatur nicht der Kautschuk selbst, sondern pyraenc Zersetzungs- 
produkte, der qeduktion. unterworfen worden seien, Dangegcnabw ist Fulgendes zv 
bemerken : 

1. Pyrogene Zersetzungsprodukta des Kautschuks sind nicht inehr kolloid, sondern 
wenigstens teilweise molekulardispers und deshalb sollten auch derm Rrduktions- 
produkte gleiche Eigenschaften haben. Wenn die Temperalur der Hydrierung nicht 
zu hoch gewiihlt wird, so erhalt man abw nur ein kolloidal-l&sliches Xeduktions- 
produkt, ohne daB molekular-disperse Verbindungen dabei auftreten. 

2. Das Reduktionsprodukt des Kautschuks [C,oH,o]x brsitzt die Eigenschaften eines 
Paraffin-KohlenwasserstofPes, ist also das erste kolloide Paraffin. Der Paraffin-Charak- 
ter zeigt sich in der Bestindigkbt gegen Brom, konz. Salpetersiure und Kaliumperman- 
ganat 4), die den Hydro-kautschuk in der Kalte nicht angreifen. H y d r o  - k a U t s c 11 U k 
und Kautschuk bdnnen durch Verhalten gegwiiber Salpetersaure leicht unterschieden 
werden. 

Bemerkt sei hier noch, daO die kolloiden Eigenschaften des Hydro-Kaulschuks nicht 
darauf zuriickgefiihrt werden kcnnen, da5 cin Gemisch von verschiedeucn gwlttiglen 
Kohlenwasserstoffen vorllegt, weshalb keine Krystallisatiou eintritt und kolloide Eigen- 
sehaften vorgetauscht werden. Bei einem Gemisch von Paraffin-Kohlenwasserstofi'en, 
wie es x. B. im Handelsparaffin vorliegt, werden bei Molekulargem-ichtsbestimmungen, 
sowohl nach der Gefrierpunkts-, wie Siedepunktsmethode, die normalen inittleren Werte 
erbPlten. 

3. KautschuL und Hydro-kautschuk unterscheiden sich h ihi-em Vthnllen bci 
hdherer Temperatur 6). Ersterer liefert bei der pyrogenen Zersetzung ein Gcniisch von 
Bolyprenen, deren niederstes Glied das I s o  p r e n darstellt; bei langsamer 1)rsliilation 
kann dabei ein mehr oder weniger groBer Teil des Kautschuks verharzcn, weil infolge 
der Athylen-Doppelbindung hdhere kondensierte oder polymerisierte Produkle entstehen 
kbnnen 6). 

Bei der p y ~ o g e n e n  Z e r s e t z u n g  d e s  H y d r o - k a u t s c h u k s  wer- 
den auch bei langsamer Destillation keine oder nur sehr geringe Destilla- 
tionsriickstlnde erhalkn; inhlge des Fehlens der Doppelbindung kiinnen hier 
keine sekundaren Kondensatlonen eintreten. Bei hoherer Temperatur trite 
e h  ZerreiDen der Paraffin-kohlenwassersbff-Kette in kleinere Bruchstiiicke 
ein, und zwar findet die Spaltung an dem 'tertilr gebundenen Wasuerstoff 
statt. Es entstehen dabei eine. Reihe HthylenrKohlen~seersbffe der all- 
gemeinen Zusammensetzung [ C6 HI,] = das hijchstrnoleknlare Spaltstiick 'hat 
die Iingefiihre Zusarnmensetnlng CSOH1OO, das einfachste ist das a s p m .  
Me t b y l  - a t h y l b i i t h y l e n .  

Hrn. E. H U 6 e r  ist es nun gelungen, dieses sjcher zu identifizieren, da- 
d m h  daD er es durch Oxydation mit Kalinunpermanganat in das Me t h y 1 - 
& t h y 1 -  k e t  on  iiberfiihw. 

4, Kautschuk wird, entgegen frilberen Angaben, durch K a 1 i U m p e r  m a n g a  4 a L 
hauptstichlich in saurer Ldsung sehr -1eicht oxydiert, v&hilt sich also vdllig wie ein 
Olefin, woraber in nlchster Zeit ausfiihrlicher berichtet werden soll. 

5, vergl. H . S t a u d i n g e r  und J . F r i t s c h i ,  Helv. 5, 785 [1922]. 
I ") Eine Reihe von Autoren geben an, daB bei der Destillation des Kaulsclkulbs je 
nach den Bedingungen 30-500/, desselben verharzen und als Rackstand in der Retorte 
hleiben. Auch bei def DeStilkitioh im absol. Vaknum [vergl. F. F i s c h e r und C. €1 a r - 
r i e  s, B. 35, 2158 [1902], ferner S t a u  d i n g  e r und F r i t s c h i 1. c j, wmdm Bhnliche 
Erfahrunbes Eemacfrt. Nakh netien Unkersuchungeli hingt aber die Mengo des Riick- 
k'tands senr- von dei  'Art U& bestlllatioh ab, bel rascher Destllldtion des Kaubchuks 
LBnnen 90-95 O f 0  f l i icht ie  Anteile' gm-omen werden 
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CHa CHa CHa CHa 

CHs ?Ha CHS CHa 
- . . CHa . CHq . CH. CHa . CHp . CHp .CH. CHp. CHq . C a .  CE. CH, . CH, . CHs . ~ H I C H S  .CBI *.. --. 
. . * a  CHO . CHs . C: CHs + OH,. CHI . C: CHo + CH, . CHs . CH. CHa . CHa. Ca. C: CHa + CHC ...... 

J. CHa 
CHa .CHo. C: 0 

Dies Auftretm von Methyl-athyl-athylen a l s  einfachstes Spaltsttick 
bei der pyrogenen Zersetzung des Hydro-kautschuks sehen wir als beweisend 
fiir seine Konstitutlon an und damit auch fur die Tatsache, daD bei der 
Hydrierung bei hoher Temperatur primiir keine Zersetmng erfolgt. 

D e r  . H y d r o - k a u t s c h u k  [C,H,,], l e i t e t  p i c h  v o m  a s y m .  
M e t h y l - a t h y l - a t h y l e n ,  CbHlo, a b ,  s o  w i e  d e r  K a u t s c h u k  
[C5H8]., v o m  I s o p r e n ,  CaH8. 

H y d r o - k a U t s c h U k wurde nach den friihern Angaben hergestellt und unter 
Atmosphkrermdruck bei 35o--uw)o zersetzt. Die Zersetzungsprodukte wurdfin fraktionietrt 
uod die unterhalb 500 siedendeo Anteile getrennt aufgefangen. Durch nochmalige 
Fraktionierung wurde e h  zwiscben 29-350 siedender Kohlenwaaserstoff erhalten, und 
zwar ca.1ccm aus 75 g Hydro-kautschuk (Sdp. von M e t h y l - P t h y l - P t h y l e n  320). 
Dieser wurde rnit etwas mehr als der berechneten Menge K a 1 i U m p e r m a n  g a n a t/ 
in verdiinnter wPl3riger L6sung unter Zusatz von Magnesiumsulfat in der KSte oxydiert. 
Ein geringer UberschuD von Raliumperm?nganat, ebenso von Braunsteiu, wurde mit 
xatriumbisulfit entfernt dann ca. l/s der Flhigkei t  abdestilliert und das Destillat mr 
Charakterisierung des Ketons mit salzsaurem p - N i t r o p h en y 1 - h y d r a z i n versetzt. 
Nach mehrstandigem S tehen wurde das ausgeschiedene pNitropheny1-hydrazon ab- 
iiltriert. Dasselbe schmolz nach dem Urnkrystallisieren bei 1200 und ist mach Jdischproh 
identisch mit dem p - N  i t r o p h e n y  1 - h y d r a z  o n  des Met  h y  1- H t h y 1- k e  t ona?). 

0.0342g Sbst.: 0.0732g CO,, 0.6192g H,Q. 
Cl0H,, 0, N,. Ber. C57.97, H 6.28. Gel. C 58.17, €I 6.27. 

4. Weiter ist auffallend, daD sich der gesiittigte Hydro-kautschuk beim 
Erhitzen, erst zwischen 350-4095 viillig spaltet, also schwerer als der 
ungesiittigte Kautschuk, dessen Zersetzung schon zwischen 300-3500 voll- 
stbdig ist. Auch dikser Unterschied laDt sich durch die angegebenen 
Fonneln erklibn; es ist bekannt, daD in Allylclerivaten die Substituenten !be- 
sonders locker gebunden sinds), und d o g  ist auch die Bindung einer Allyl- 
gruppe mit einem wei,krn Kohlenstoff nicht fest, sondern es hat die Kette 
an dieser Stelle die Tendenz zu zerreiSen9). 

C E  CHa C I t  
.... CHa.C:CH.CHa. CH,.C:CE.CHs .CHi.C:CH.CHg ...... 

Bhnlfche Fdle sind schon hlufiger beobachtet, so ist das Limonen 
unbestandig und zerfiillt in der Hitze leicht in 2Mol. Isopren, mahrend 

') DaD in der friihern Arbeit der Nachweis des Methyl-Hthyl-Pthylens nicht ein- 
wandfrei gelang, lag wohl daran, daB bei der Spaltung des Kohlenwasserstoffes 
mit Ozon a u k r  dem Reton das K e t o n p e r o x y d  entsteht, das beim Behandeln mit 
Nitrophenyl-hydrazin Nebenprodvkte liefert 

8) vergl. J. v. B r a u n  und L e m p k e ,  B. 65, 3538 [lw; ferner H . S t a u d i n g e r ,  
W.Kre is  und W . S c h i l t ,  Helv. 5, 746 [1922]; ferner: S t a u d i n g C r  und A. R h e i n e r ,  
Helv. 7, 25 [1924]. 

9 )  vergl. vor allem dao Verhalten von Tetraphenylallylderivalen, K. Z i e g 1 e r ,  
A. 334, 34. 



das l i e x a h y d r o  - c y n i o l  selir schwer gcspalten wird; einen Iihnlichen 
Unterschiad; im. Verhalten zeigen Te t r a h y d r o  - be n zol und H e x a  h y d'r o - 
b e n z o l :  

,-.C&--C& ,CH=CH 
CHs >C& CHs >CH, 

'C&-C& bestandig ca, -dHI , unbestilndig 

5. Diese Beohachtungen fiihren zu der Auffassung, d a 8  der K a u t -  
s c h u k  eiri s c h r ,  h o c t l m o l e k u l a r e s  A t h y l e n  ~ D . e r i v a t  jst, bei dem 
sich eine grol3e Zahl, vielleicht 100 und mehr Molekiile I s 0  p r e n  gleich- 
Wig chemisch gebunden haben. Uas Molekiil ist d a i w h  mit den1 Kolloid- 
teilchen identisch, urid es ist eine vergebliche Aufgabe, nach dern Grund- 
korper des Kautscliuks zu suchen. Der Begriff dcs MoLekuIs ist allerdings 
dabei zu erweitern und zii veriindcrn. 

Eine einheitliehe, niolekukr-disperse Verbindung ist dadurch charakteri- 
sierl, daB ihre Molekiile gleich groB sind; diese CiroUe IiiDt sich nnch den 
beklrannten Methoden im Dampizustand oder in LBsung bestirnmen. Bei 
einer organischett Verbindung ist in diesem Fall keine prinzipielle Schwviu- 
.rigkeit vorhanden, eine definitive Konstitutionsauflrliii ung durclizufiihren, also 
die 'Bindungsart jedes Atomes im Molekul fcstzustellen. Anders ist es bei 
den Kolloidmolekiil~n, deren CroBe nicht genau bekannt ist. Die Molekiile 
des Kautschuks, die nach dieser -4uffassung mit den Kolloidteilchen identisch 
siiid, werden nicht einheitlich sein, und es ist sogar wahrscheinlich, dab 
sic ganz verschiedene Gr&Ben besitzen, und daD sich diese, z. B. je nach der 
Temperatnr, andern konnen. Die verschiedene physilralische Beschaffenheit 
dos Kautschuks kann dadurch erklart werden; naturlich hangt sic wolil 
a ikh  damif zusammen, daB die Zusammenlagerung von den Prihiiirteilclien 
zu Sekundiirirteilchen Xnderurigen erfahren kann. 

Es ist aber wiclitig, den .NI o 1 e k ii 1 b e g r i f f  liier ilnzuwenden, tmtzderri 
dr' sehr stark von dem bei dem molckular-dispersen System gebrauchteri 
rl'hweicht ; denn wenn wir die Kolloidteilchen als Molekule des Kautschuks 
beze'ichnen, so sol1 damit ausgedruckt aerden, daD die einzelnen Isopren- 
rcste. die das Kolloidteilchen aufbauen, durch norinale chemische Bindungen 
zus:iriimcr~gehalten werden; und dab wir im strukturchemischen Sinn es 
rnit sehr langen Kohlenstoffketten zu tun haben. Die Polymerisation des 
Isoprens zu diesen langeri Kettcn geht nach dicser Auffassung so langc 
vor sich, bis ein geniigend grofics, weitis reaktiousfghiges, also cin stark 
a bgesiittigtes Molekiil, das Kolloidteilchen, sich gebildet hat. Verririigeri 
sich iiur wenige Isopren-Molekiile, so findet Absiittigung unter KingschluI) 
statt,  nnd wir haben dann die niedcr molekulardispersen PO 1 y t e r 1) c n e. 
Fur solche Kolloidteilchen, h i  derieri d;rs Molekiil mit den 1'rimiirteilrlic.ti 
identiseh ist, bei dem also die einzelnen Atorne tles Kolloidmolekiils durch 
normale Valenzbetiitigung gcbundcn sind, schlagen wir zuiti I!nterschied die 
Bezeichnung M a k r o m o 1 e k U 1 vor. Deratt konstituierte Kolloidteilcl~eri, 
die entsprechend der Bindefahigkeit des Kohlenstoffs, vor Ltllem in tler urga- 
nisclien Chemie und in der organisehen 3a tu r  auftrcten, bilden die cigcnt- 
licheii kolloiden Stoffe. Hier sind die' Kolloid-Eigenschaftert ehen durch der~ 
@U und die GroOe des Molekuls bedingt, und inan kann nicht crwart.rn, 
daa z. B. bci Zuhilfenalunc andcrer Losungsmittd der Stoff in !nolekular 
disperser Vcrteilung erhaltlen wird. Vori diesen Stoffen unterscheiden sich 
diejenigen Kolloide, die als his zu eirlcrii bcslimmtea DisliersitBtsgrud vet- 
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teilte Krystalle anzusehen sind, die also unter Zuhdfenahme g e e n e t e r  Lii- 
sungsrnittel nieder niolekular dispers geliSst werden. In die ente Gmppe 
gPh6ren die meisten der I y o p h i l  e n K O  110 i d e; in die zweie Gruppe die 
lyo  p h o  b e n .  

6. Diese Auffassung iiber die Konstituthii des Kautschuks steht im 
Widerspruch rnit der Untersuchung von P u m  m e r e r  und Burkhard lO) .  
Diese Autoren vermochten den Mautschuk bei gewahnlicher Temperatur zu 
hydrieren, ausgehend von der interessanten Beobachtung, daB bei sehr verd 
Kautscliuk-Lijsungen die Viscasitiit des Kautschuks stark abnirnmt '1). Der 
dabei erhaltene H y d r o - k a U t se h U k der Zusammensetaung C,oIl,o hat 
aber andere Eigensckafbn als der oben beschriebene. Vor allem ist sehi 
adal lend,  da8 er sich zu einem I s o - k n U t s c h U k autoxydiert. I3 a r - 
r i e s l z )  sagt in einer kurzen Mitteilung, daD er gleiche Erfahmngen wie 
P u m  ni e r e r  geniacht hat, danach ist anzunebnien, d a D  der von ihrn auf- 
gefundene Hydro-kautschuk lhnliche Eigenschaften wie der voii P U in rn e I' e r 
zcigt. 

Urn diese Angabe nachzupriifen, hat tlr A l'e t e r die II y d i i e r u  n g 
d e s  K a u t s c h u k s  i n  H e x a h y d r o  t l o l u o l  mit P l a t i n  durchgefiihrt 
Bei Zimmertemperatur wurde d a k i  eine nur unvollstandige Bydrierurig 
erreicht, allerdings hatten wir deii Kautschuk nicht so vollstlndig gereinigt, 
wie P U ni m e r e  r und B u r  k h a r d angeben. Leicht gelang uns dagegen 
die Reduktion in Hexahydm-toluol bei Eriviimiurig; so wird 0.4 g Kaut- 
schuk in 100 ccni Hexahydro-toluol bei Gegenwart von 0.3 g Platinmohr 
leicht bei 1000 rnit Wasserstoff unter 60 Atmosphlren hydriert Nach Ent- 
fernen des Ratins wurde eingeengt Qnd so ein Hydm-kautschuk erhalten, 
der sich identiscli erwies mit dem von S t a U d i n g e r und F r i  t s c h i be. 
schriebenen Produk,t. E r  war also gegen Brom, konz. Salpeterslure und 
Kaliurnpermanganat bestandig, in Ather ltislich, und nur etwas zaher als 
der bei hoher Temperatur hergestellte Hydro-kautschuk; das stimmt rnit 
der Beobachtung iiberein, daD auch Kautschuk bei hoherer Temperatur 
klebriger wird und seine elastischen Eigensckaften vcrliert. Der neue 
H y d r o - k a U t s c h U k wurde zur Kontiolle analysiert. 

0.1669g S h t  . 0522lg CO,, 0.2152g H,O. 
[CloH20]x. Ber C 85.62, H 14.28. G e t  C 83.31, 11 14.13 

Wir pruften endlich nocli die Mtigliclikeit, ob I3 y d r o - k a U t s c h U k 
bei Gegenwart von fein verteiltem Platin besonders a U t o x y d a b e l  sei; 
wie wir vori dern Paraffin-Kohlenwasserstoff erwarteten, ist dies aber nicht 
der Fall. Weder der in Losung bei ticfer Temperatur dargestellte, noch der 
durch Hydriereri h i  2700 geworinene Hydro-kautschuk wird beim Schuttelri 
mit Platin in Hexahydro-bluol-Lfisung dehydriert, auch nicht bei Gegeii 
wart von Luft-Sauerstoff. Eine Erkllrung fur die Beobachtung von 
P u m m e r c r  und B u r k h a r d  konnen wir bis jetzt noch nicht geben. 

l0) U. 65, 3158 :1922] 
11) Dies kBnnte nian entsprecliend der obigen Auffassung dadurch crhlken, daU 

eine Aufteilung der Sckundirteilclien zu Pri~narteilclien stattfindet. Der gleiche Effekt 
vird wohl bei hoher Temperatur crreicht, so daB bei ca. 2700 oline Zusatz Ion 
Losungsmitleln der liautschuk reduzicrt werden kann. Vergl aucli die Bemerkung von 
11 a r  r i e s ,  B. 56, 1051 [1923], der diese Auflockcrung von Sekundiirteilclien durch 
mcchanibche Behandlung von Kautschuk erzielt. 

I,} B. 56, 10.51 [1923] 



7. SshlieOlich gelang es uns auch, Hydro-kautschuk-Derivate 
bei gewdhnlicher Temperatur zu erhalten. Wie schon oben erwiihnt, ist das 
aus Kautschuk bei Zimmertemperatur herstellbare K a u t s c h u k - h J dr  0 .  

b r o m  id (ein Bmm-hydrokautschuk) ebenfalls ein Kolloid. Die grol3e Be- 
weglichkeit des H*dogens in diesen Hydrohalogeniden, die friiher aufiiells), 
ist dadurch zu erklaren, daO das Halogen am tertiaren Kohlenstoff gebundea 
ist. Durch Umsetzung mit Z i n k m e t h y l  und. Z i n k a t h y l  gelang es Hm. 
W. W i d m e r ,  M e t h y l -  und A t h y l - h y d r o k a u t s c h u k  herzustellen, die 
folgendermaDen zu formulieren sind : 

ma C& CHa 
. . . . . . CHs . CBr . CH2 .CHa . CH, . CBr, CHs . CH2. CHI . CBr. C& . CH, . . . . 

CHa ?Ha 4 CHa 

R R R 
... . CHa .C.CH2 .CH*.CHa .C.CB.CH, .CE2.C.CHs .CHa .. .. .. ( b C E  bzw.GHs). 

Diese Produkte verhalten sich ebenfalls wie hochmolekulare Paraffin- 
Kohlenwasserstoffe und sind nach ihren Eigenschaften, iiber die an anderet 
SteHe berichtet werden soll, als Homologe des Hydro-kautschuks anzusehen, 

243. Hermann heacha und Friedrioh Reinhart: 
*er die Darstellung von Spfranen mit Mnf- bie siebemgliedrigen 

Rfngen. (the; - m e ,  XI.) 
[Aus d. Chen Institut d. UniversitPt Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Juni 1924.) 
In iihnlicher Weise, wie aus dem D i b e n z y l - m a l o n y l c h l o r i d  durcb 

katalytische Abspaltung von 2 Mol. Chlorwasserstoff das B i s - 1 - h y d r i n - 
d o n - 2 . 2 - s p i r a n l )  erhalten worden ist, haben wir nun aus h o m o l o g e n ,  
z w e i f  a c b  s u b s t i t u i e r t e n  M a l o n y l c h l o r i d e n  derartige R i n g -  
d i - k e  t o n e  dargestellt, worin ein Funf- und ein Sechsring oder zwei 
Sechsringe spiranartig verknupft sind. Fur das erste Beispiel diente das 
$ - P h e n a t h y 1  - b e n  zy  1 -m a 1 o n y 1 c h l o r  i d  als AusgangsMrper, der 
ziemlich leicht bei der Destillation mit Ferrichlorid in das 1 - H y d r i n d o  n - 
1 - t e t r a l o n - 2 . 2 - s p i r a n ,  Cl,,HI4O2 (I), uberging: 

Bemerkenswert an seinem chemischen Verhalten ist, daS es sowoh) 
von Phenyl-hydrazin wie von Hydmxylamin ganz unverandert gelassen 
wurde, unter den Bedingungen, WO Bis-hydrindon-spiran ein Di-phenyl- 
hydrazoni) geliefert und mit 1 Mol. Hydroxylamin zu einem Monoxim3) oder 
niit 2Mol. zu dem Kijrper C1,H,,04Nz3) neagiert hatte. Doch zeigte das 
Spiran als Reaktion von 8-Diketonen die leichte A U f s p a 1 t u n g  mit alkohol. 
Natronlauge zu der Ketosaure, Cl8HI6O3, in der das Carboxyl am Benvol- 
kern haftet. 
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