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Met hyl - lac to l i  d d e s  Glykolal  dehyd s. 
2 g G1 y k ol ald e h y d - d i me thy l  ace  t a1 , welches nach einer etwas 

abgeanderten Vorschrift von Fischer  und Giebes) bereitet war, wurden 
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die etwas gelb gefarbte Fliissigkeit wurde 
alsdann im Vakuum fraktioniert. Bei einer Badtemperatur von I O O - I I I O ~  
und unter einem Druck von 13 mm ging das Methyl-lactolid bei 74-75O 
iiber. Die Ausbeute betrug nach 2-maliger Destillation 0.7 g (50% d. Th.). 
Als Riickstand blieb etwa die gleiche Menge an hoher siedenden Kondensations- 
produkten zuriick, die wir noch nicht untersucht haben. Das Lac to l id  
erstarrte beim Ktihlen in der Vorlage. Nach dem Abpressen auf Ton schmolz 
die Substanz bei 72O genau wie das von H. 0. I,. Fischer  aus dem Glykol- 
nldehyd-lactolacetat iiber das Lactolbromid hergestellte Praparat '). 

Die Abspaltung des Methylalkohols aus dem Glykolaldehyd-dimethyl- 
acetal erfolgt ziemlich leicht. Bei jeder Destillation des Dimethylacetals 
findet man deshalb einen Rilckstand, der etwas Methyl-lactolid enthlilt. 
AIs wir z. B. 4 g reinen Glykolal'dehyd acetalisierten, den Chlorwaserstoff 
init Silbercarbonat entfernten und nach E. Fischer  und Giebe aufarbeiteten, 
erhielten wir nach dem ubertreiben des Dimethylacetals eine zweite Fraktion 
w" 0.15 g, die in  der Vorlage krystallisierte und Methyl-lactolid war. 
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119. Rudolf Pummerer ,  G e o r g  Ebermayer 
und Karl Gerlach: 

Ober das LZivulinsHure-peroxyd aus Kautschuk (XII. Mitteil.). 
[Aas d. Chem. Laborat. d. UniversitHt Erlangen.] 

(Eingegangen nm 5 3 .  Jiiniiilr 193 I .) 

Bildungsweise: Das schon von Har r i e s  beobachtete sog. ,,I,avulin- 
a1 de h y d - d i per  o Y y d", das wir besser gleich , ,Lav u li ns  a ur e - per  ox y d" 
nennen. bildet sich nicht nur beim , ,Uber-ozonisieren" von Kautschuk-ozonid, 
sondern immer dam,  wenn Kautschuk-ozonid-I&sungen langere Zeit, 
auch z. B. im Eisschrank, verschlossen stehen bleiben. Wahrend zunachst 
nach der Ozonisierung haufig nur eine selir geringe Fallung vorhanden ist, 
mrmehrt sich diese im Lauf von 8-14 Tagen sehr bedeutend. Sie wird 
abfittriert und mit Ather gewaschen; die Ausbeute kann 15-20'${, des Kohlen- 
stoffskeletts des angewandten Kautschuks betragen, ist also ein in1 indif- 
ferenten Mittel, vielleicht durch Spuren von Feuchtigkeit, entstehendes 
Zerfallsprodukt des Kautschuk-ozonids. Da es auch besonders bequem vor- 
weg zn isolieren und ein geeigneter Wagungskorper fiir I,avulinsaure ist, 
haben wir versucht, uns zu vergewissern, daB der Korper noch das unver- 
anderte Kohlenstoffskelett der Lavulinsaure enthalt. 

1; esc h re  ib un g , h ii :i 1 yscii , T i t  r n t io n e n : Der Schmelzpunkt des Rohproduktes 
ist \rc:chseLnd und knnn yon I@ bis iiber 19oO schwanken. Man krystallisiert aus heiDem 
J!.asscr uni. dns durch Binleiten von Dampf kurze Zeit auf rooo erhitzt wird. Dann liegt 
ilcr Scliinclzpunkt hei 1940, in einigen Fiillen wurden 1960 erreicht. Derbe, unregelmlDig 
begrenzte, doppelbrccliende Krystallplatten von der hereits durcli H a r r i e s  ermittelten 
Briitto-%iisainmt.nsetenng C,H,04, die alwr fur (ins Nolgewicht zu verdoppeln 
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ist. Durch Liisen in Natronlauge und Wiederausfiillen mit SBure 15Bt sich die 
in Wasser sehr schwer losliche Substanz reinigen. Der Schmelzpunkt andert sich dabei 
gewtihnlich nicht, wohl aber zeigt ein solches Produkt nach dem Umkrystallisieren ade r s t  
charakteristische, doppelkeilformige Aufsatze auf den jetzt langgestreckten. regelmaBig 
rechteckigen Platten I I>  <I I. Die Analysen-Ergebnisse sind die gleichen wie bei 
der nicht aus Alkali umgelosten Verbindung. Unsere Abbau-Versuche sind rnit nur aus 
Wasser umkrystallisierten Praparaten durchgefuhrt. 

Harr ies  liatte fur das ,,Lavulinaldehyd-diperoxyd", CIH80,, die Werte C 45.32. 
45.42, H 6.63, 6.26 (ber. C 45.45. H 6.06) gefunden. Wir konnten sie an nur umkrystalli- 
sierten, sowie vorher aus Natronlauge umgelosten Praparaten bestatigen : C 45.78, 45.42, 
4j.76, 45.41, H 6.86, 6.26. 6.36, 6.12. 

0.0516 g Sbst. verbrauchten 3.90 ccm lIlo-n. Natronlauge. entspr. 0.0156 g NaOH 
oder einem Aquivalentgewicht von 131.5 (ber. fur C,H804 132). 

Die Mole kular  ge w i c  h ts - Best  immung in siedendem Alkohol ( Querberitz) 
ergah 272.5; o.org4 g Sbst. in 3.164 g Alkohol: A = 0.027~.  Diese Bestimmung deutet 
aiif das doppelte Molekulargewicht (ber. fur [C,H,O,], 264) hin, wenn auch bei Peroxyden 
-4ssoziation nicht ausgeschlossen ist. Bei llngerem Kochen in Alkohol zersetzte sich die 
Substanz. Die kryoskopische Bestimmung in Dioxan ( K z 4 . 9  j0) ergab die Werte 
062.0 nnd 256. 

Der Oxydationswert  wurde mit Titantrichlorid in heiBer waI3riger 
Liisung (I) oder bei 3-stdg. Einwirkung in kalter alkoholisch-wiiBriger Lijsung 
(11), endlich nach kurzer Erwarmung in alkoholisch-wal3riger oder acetonisch- 
waflriger Losung (111) ermittelt. Die nach Verfahren I1 und I11 erhaltenen 
Werte lagen bei ungefahr 1.8 Atomen aktiven Sauerstoffs pro Doppelmolekiil; 
nach I wurden 1.9 Atome pro [C,H,OJ, erreicht: 

0.0385, 0.0610. 0.0635 g Sbst. verbr. 5.47. 8.79, 9.23 ccm 'Ilo-n. Titantrichlorid- 
Liisung, entspr. 4.376. 7.032, 7.384 mg aktiven Sauerstoffs oder 1.87, 1.90, 1.92 Atomen 
aktiven Sauerstoffs im Doppelmolekiil. 

S au r e - N a t  ur , Ko n s t i t u t i o n : Harries  suchte die Alkali-LSslichkeit 
der Verbindung, die auch ein Silbersalz gibt, durch den sauren Charakter 
des Aldehyd-Wasserstoffatoms in der folgenden Formel : 

-- 

CH, - C - CH2 - CH2 - CH - 0 
o<>-o '0' 

zu erklaren. Die Verbindung lost sich aber schon in kaltem Bicarbonat 
und 1aOt sich scharf titrieren, wobei das der obigen Formel entsprechende 
&pivalentgewicht 132 erhalten wird. Die Reaktion ist stark sauer, so daB 
wir es zweifellos mit einer freien Carbonsaure, aber schwerlich mit einer 
Persaure zu tun haben. Dazu verlauft die Einwirkung von Jodwasserstoff 
wie von Titanchlorid vie1 zu trage. Die Harriessche Feststellung, daB 
Fehlingsche Losung von dem Peroxyd reduziert werde, trifft wohl fur 
die ineisten Rohprodukte, fiir reine umkrystallisierte Praparate aber nicht 
zii, \vomit auch die Annahme einer - wenn auch peroxydischen - Aldehyd- 
gruppe entbehrlich wird. Dagegen liefert die Substanz rasch und sehr kraftig 
die Jodoform-Reaktion. Wir schlagen folgende Formel eines Keton-per- 
osyds der Lavulinsaure vor: 

Dao die Ketogruppen peroxydisch fest- 
gelegt sind, nehmen wir wegen ihrer Reak- 
tions-Tragheit gegeniiber 2.4- Dini t r op  he - 
nyl-hydrazin an, das, wie wir fanden, mit 
Lavulinsame in <o-moz. Essigsaure sofort die 

CH, - C - CH,. CH, . COOH 
O"0 

I I  

0-0 
CH., - C - CH,. CH, . COOH 
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orangegelben Nadeln des Dinitrophenyl-hydrazons liefert, einer sehr schwer los- 
lichen Verbindung, die sich trefflich zum Nachweis  und zur Bestimmung') 
der  Lavu l insau re  eignet, Schmp. 203O aus Alkohol. Die Mutterlaugen 
vom Umkrystallisieren des Peroxyds ergeben allerdings auch Dinitrophenyl- 
hydrazon, aber wohl nur wegen vorhergegangener Zersetzung des Perosyds 
zu Lavulinsaure. Die Bestimmungen des Oxydationswertes des Peroxyds. 
mit warniem Titantrichlorid stimmen niit obiger Forinel befriedigend uber- 
ein s, und liegen nur halb so hoch, wie sie nach der alten H a r r i e sschen Forinel 
liegen wurclen. 

Syn the t i s che  'i'ersuche mi11 Aufbau des Perosyds aus Lavulin- 
aldehyd oder Lavulinsaure und Ozon oder Hydroperoxyd und Salzsaure 
(analog Aceton-perosyd) hatten bisher keinerlei Erfolg, auch nicht, wenii 
rnit Hydroperoxyd in Ather gearbeitet wurde. Dies gilt aber gleicherweise 
von den Versuchen, das d i molekulare Aceton-peroxyd unter den Bedingungen 
der Ozonid-Spaltung aus Aceton und Hydroperoxyd darzustellen, wahrend 
es bei Ozonisierungen haufig auftritt . Ebensowenig lionnte das Peroxyd 
des Azelainsaure-halbaldehyds, das bei der Ozonisierung der Olsaure auf- 
tritt, bisher synthetisch erhalten waden*). Man braucht also in dem Scheitern 
der synthetischen Versuche keinen Beweis gegen unsere 'E'orinulierung zu 
erblicken. 

Re d u k t i o n s v e r s uc  he. 
Von den mannigfachen ausgefiihxten Reduktiousversuchen wolleii wir 

denjenigen vorwegnehmen, der die von uns angenommene Konstitutioii 
beweist. 

a) Reduktion rnit Aluminiuni-amalgam i n  a lka l i scher  Losung 
zu I,avulinsaure: LaSt man in schwach alkalischer Losung Aluminium- 
amalgam solange auf das Peroxyd einwirken, bis die Titan-SchwefelJure- 
Reaktion negativ verlauft, so sind in der Flilssigkeit uber 90% d. Th. an 
Lavulinsaure mittels Dinitrophenyl-hydrazins fallbar. 

Versuch: I g Peroxyd vom Schmp. 1gz0 (aus Wasser umkryst.) wurdc in 30 cciii 
1V;csser und I g Kaliumhydroxyd aufgelost und mit 2 g Aluminium-amalgam reduziert. 
Sarh 24 Stdn. war kein Peroxyd mehr nachweisbar. Es murde vorn Tonerde-Schlamni 
abfiltriert, nachgewaxhen und auf IOO ccm aufgefiillt. Nun wurden noch z j  ccm Essig- 
sinre zugesetzt und mit einer 10-proz. Losung von 2.~-Dinitrophenyl-hydrazin in Eis- 
essig das D i n i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  d e r  L a v u l i n s a u r e  gefiillt. Die RohfHllung 
bctrug 3.23 g. movon aber 1.0852 g in 20-pros. Soda unloslich waren (Dinitrophenyl- 
hydrazin), wahrend aus der Soda-Losung das Dinitrophenyl-hpdramn rnit 10-proz. 
Schwefelsaure ausgefiillt wurde. Ausbeute 2.130 g,  entspr. 0.835 g Lavulinsaure. was 
95% d. Th. entspricht. Das Roh-hydrazon schruolz bei IYZO,  nach I-maligem ITm- 
krystallisieren RUS Alkohol bei ZOIO : nochmals umkrystallisiert, schmolz es konstant h i  
z03O und gab keine Depression rnit dem Dinitrophenyl-hydrazon aus reiner Lavulmsaiire. 

4.810 mg Shst.: 7.906 mg CO,. 1.95 mg H,O. - 0.154 g Sbst.: zrj.5.y~rn A- (zz0, 
729 mni). 

Ber. C 44.j0, 11 4.05. N 1S.9j. Gef. C 44.91,  11 4.54. N 18.91. 
].;in friiherer Versach, der, in etwas verdiinnterer Losung angesetzt, langer gdaufeii 

Ein dritter Versuch verlief analog:. war, hatte nur 84 yo d. Th. an Lamlitisaure ergehcn. 
-. - - 

2) Ibie Ausbeute an Dinitrophenyl-hydrazon betriigt 98-99 
:I) s. obcn. 
4) -1. Rieche ,  Mkylperoxyde und Ozonide, S. 1.54, Ste inkopff ,  1931. 

d. Th. 
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b) Reduktionsversuche mit  Titantrichlorid:  Spa l tung  zu 
Bernsteinsaure. Titantrichlorid in stark salzsaurer Losung reduziert das 
Peroxyd merkwurdig trage,' in der Warme allerdings rasch6), dabei sind 
freilich geringe Nebenreaktionen (Geruch nach Fettsaure, Valeriansaure ?) 
iiicht ausgeschlossen. Deshalb wurde fur praparative Zwecke kalt gearbeitet 
und Alkohol zugesetzt, uni das Peroxyd in Losung zu halten. In dieseni 
Fall mu13 man aber wochenlang stehen lassen, bis die Peroxyd-Reaktion vollig 
verschwunden ist. Das Ergebnis ist dann keine Redukt ion des Per- 
o syds ,  sondern eine Spal tung und Umlagerung, wohl hauptsachlich 
durch die anwesende Salzsaure. Es entstehen aus I g Peroxyd 0.42 g La- 
vulinsaure,  sowie sehr erhebliche Mengen Bernsteinsaure (0.33 g) und 
Ameisensaure (0.28 g). Das bedeutet, dal3 vom Kohlenstoffskelett (0.45 g) 
aus I g Peroxyd 48% in Form von Lavulinsaure, 29.5% in Form von Bern- 
steinsaure und 16.20/;, in Form von Ameisensaure wiedergefunden werden. 
Bei Zugrundelegung der dimolaren Formulierung des Peroxyds kann man 
sagen, dad etwa die Halfte des Molekiils in Lavulinsaure ifbergeht, wahrend 
die andere Halfte unter Aufnahme des aktiven Sauerstoffs zu Bernsteinsaure 
und Ameisensaure verandert wird. Die Umlagerung von Keton-peroxyden 
zu Saure-estern ist zuerst von Baeyer und Villigera) am Menthon-peroxyl 
beobachtet worden. Analog konnte aus einem Peroxyd der Formel I durch 
Saure-Wirkung der Monomethylester der Bernsteinsaure (11) entstehen. 

I. CH, - C - CH,. CH, . COOH 11. CHSO . C - 
I1 
0 

00'0 
CH,.CH,. COOH. 

Wenn man das Peroxyd mit Wasser am absteigenden Kiihler kocht, 1aiWt 
sich auch tatsachlich im Destillat Methylalkohol in geringer Menge durch 
den Geruch und den seines Benzoesaure-esters nachweisen. Die Hauptmenge 
des Methylalkohols wird aber anscheinend durch den Peroxyd-Sauerstoff 
der anderen Molekiilhalfte zu Ameisensaure oxydiert. Der Peroxyd-Sauerstoff 
reicht aber dazu nicht aus, auch entstehen auf I Mol. des (dimolar gerechneten) 
Peroxyds statt I Mol. 1.6 Mol. Ameisensaure, so daB die Zersetzung der eineii 
Molekiilhalfte wold noch komplizierter verlauft als es durch die obige Uin- 
lagerung dargestellt ist. Vor allem kommt beim Kochen mit Wasser unti 
besonders bei verd. Saure nicht nur Umlagerung, sondern Hydrolyse ZLI 
Hydroperoxyd und Lavulinsaure in Betracht . Sekundar oxydiert dann 
das Hydroperoxyd die Lavulinsaure in verschiedenartiger Weise. Wie Hr . 
cand. chem. Matthaus,  ausgehend von Lavulinsaure und Hydroper-  
oxyd, gefunden hat, entstehen beim Kochen daraus Bernsteinsaure,  
Form a1 d e h y d , A mei se ns au r  e , Es si gs a u r e , K o hle n s a ur  e und 0 x a 1 - 
saure (wenig). 

Schon Tollens') hat nachgewiesen, daL? Lavulinsaure mit andereii 
Oxydationsmitteln diese Sauren liefern kann. So ist es leicht begreiflich, 
wenn sie bei langer Wasserdampf-Destillation des Kautschuk-ozonids ent- 
stehen, das immer Lavulinsaure-peroxyd liefern kann. Die Hydrolyse des 
Peroxyds durch kochendes Wasser und etwas organische Saure geht allerdings 

6, s. oben Titration des aktiven Sauerstoffs. 
B. 33, 3625 [189g]. 7 )  A. 206, 260 [1881:. 
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sehr langsam vor sich *), ziemlich rasch dagegen bei Zusatz von etwas Mineral- 
slure, wobei man das Hydroperoxyd abdestillieren kann (Matthaus). 

I g des P e r o x y d s  vom Schmp. 1940 wurde in IOO ccm Alkohol  in der Rake gelost 
i i i i c l  liierzu 50 ccm Titantrichlorid-Losung und 50 ccm konz. Salzsaure gegeben. 
Uieser Ansatz blieb 50 Tage stehen, bis vollige Umsetzung eingetreten war. D a m  wurde 
nuf dern Wasserbade der Alkohol vorsichtig abdestilliert. Dabei gins Ameisensaure-  
i i thy les te r  rnit iiber, was sich dadurch zeigte, daP der Siedepunkt des iibergehenden 
.llkohols auf 63O sank, und daB das Destillat intensiv nach Arrak roch. Das Destillat 
rrirgierte n e u t r a l  und wurde rnit Alkohol auf 50 ccrn aufgefiillt. Nach dem Abdampfen 
(les Alkohols wurde das iiberschiissige Wasser der Titan-Losung noch abgedampft. Dabei 
giiig liauptslchlich Salzsaure rnit iiber. Die eingeengte Peroxyd-Losung wurde dann 
filtriert. um vom ausgeschiedenen Titanoxyd abzutrennen. Das Rltrat  wurde ebenfalls 
arif  50 ccm aufgefiillt. 

Nun wurden 10 ccm des den Ameisensaure-athylester enthaltenden Alkohols mit 
.40.39 ccm n/,,-NaOH Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit 
1S.32 ccm n/,o-HzSO, zuriicktitriert. Zur Verseifung des Esters waren also 12.07 ccm 
I I  ,,-NaOH verbraucht worden. Auf die gesamte angefallene Menge ergibt dies 60.35 ccm 
- O . L + I ~  g NaOH imd, auf Ameisensaure umgerechnet, 0.278 g Ameisensaure. Parallel 
cl;rzu wurden 10 ccm der Fliissigkeit zu einer Ameisenslure-Bestimmung nach der 
Sublimat-Methode venvenclet. Dabei fielen fiir die Gesamtmenge 0.576 g HgCl x 5 = 
2 . M  g IIgCl an. Auf Ameisensaure umgerechnet, ergibt dies im ganzen 0.281 g Ameisen- 
siiure. 

Zur Bestimming der gebildeten LPvulinsZure wurden einerseits 10 ccm der redu- 
zierten Losung mit 5 ccm 3-proz. 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin-Eisessig-Losung versetzt. 
I t  fielen dabei o.21G g Hydrazon vom Schmp. 192, an. Auf die gesamte Menge umge- 
rechnet, ergeben sich hieraus 0.423 g Larulinsaure. Andererseits wurden 20 ccm der 
reduzierten Losung 3 Tnge im Perforator mit Ather extrahiert. Dabei fielen, auf die 
t;esamt-Menge gerechnet, 0.0857 g feste B e r n s t e i n s a u r e  nach dem Abdampfen des 
:ithers an. Die Lavulinsaure wurde im Filtrat davon wieder mit z.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin gefallt. Fiir die gesamte Menge fielen 0.943 g Hydrazon an, entspr. 0.369 I: 
1,iiiPulinslure. Rs scheint also, da13 die organischen Sauren durch den Ather noch niclit 
\-ollstandig extrahiert maren. Ein Teil der Bernsteinsaure scheint auch noch in der 
1,ivulinsaure gelost zu sein. Deshalb wurde eine B e r n s  t e i n s  l u r e  - B e s  t i m m u n  fi 
durchgefiihrt, bei welcher die Bernsteinsaure aus dem neutralisierten Same-Gemisch als 
Ha-Salz geflllt wurde und dann von dem ausgefallenen Bariumsuccinat eine Bariuni- 
Bcstimmung ausgefiiirt wurde. Auf die gcsamte Menge gerechnet, wnrden 0.655 g BaSO,, 
mtspr. 0.332 g Bernsteinsaure, erhalten, eine Menge, die sicher hinter der wirklich vor- 
1i:indeiien zuriickbleibt, da dns Bnriumsalz niclit qiiantitativ ausfallt. 

c) Redukt ionsversuch  m i t  P l a t i n  und  Wassers tof f :  Nachdem 
i n  snurer  I,6sung die Umlagerung zu Bernsteinsiiure sogar in Gegenwart 
\.on Titantrichlorid vor sich ging, versuchten wir zunachst, neu t r a l  rnit 
I’latin und Wasserstoff in alkoholischer Losung das Peroxyd zu Lavdin- 
same zu hydrieren. In  der Kalte erfolgte keine Einwirkung, in der Warnie 
eiitstaiid auch hier neben Lavu l insau re  Berns te insaure .  Erst nach 
diesern neuerlichen Fehlschlag wandten wir uns der a lkal ischen Reduktion 
mit Aluminium-amalgam (Versuch a) zu, uni die Umlagerung ganz zu unter- 
driicken. 

1)ie k a t a l y t i s c h e  EIydrierung wurde mit I g Peroxyd in ZOO ccm absol. Alkohol 
iiiit 0.5 g Platinmohr durchgefiihrt. Nachdem in der Kalte kein Wasserstoff verbraucht 
\\-urde, warmte man auf 700 an; unter Schiitteln -den in ca. 14 Stdn. 280 ccm Wasser- 
5toff verbraucht, nachdem dazwisrlien I-ma1 rnit Luft aktiriert worden war. Beim 

--- 
9) Nach 15-stdg. Erhitzen von 0.3 g Perosyd in 10 ccm Wasser auf ~ Z O O  krystalli- 

sirrtwi o . 2 ~  g unverandert wieder ans. 
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Offnen roch die Fliissigkeit stark nnch Acetaldehyd; Reaktion mit Titansulfat war 
negativ. Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterblieb eine ester-artig riechende 
Fliissigkeit, aus der beim Stehen reine Bernsteinsaure (Schmp. 1 8 3 ~ )  auskrystallisierte 
(Mischprobe). Das bqiuvalent des oles war 123 (statt 116 bei Lavulindure), es bestand 
wohl vorwiegend aus Lavulinsaure. Nachweisbare Mengen verseifbarer Substanz 
mnren nicht vorhanden. 

Die voranstehende Arbeit wurde niit Unterstiitzung der Not ge me i n - 
scha f t  der Deutschen Wissenschaft durchgefiihrt, der auch hier bestens 
gedankt sei. 

120. Rudolf Pummerer, Georg Ebermayer und Karl 
G e r la  c h: Ober den Ozon-Abbau des Kautschuks, XIII. Mitteil. 

uber Kautschuk l). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen!. 
(Uingegangen am 28. Januar 1931.) 

Theoretischer Teil. 
Die Arbeiten von Harries. 

C. Harries und seine Schiiler haben den allgemeinen Bauplan des 
Kautschuks dadurch aufgeklart, dal3 sie als Hauptspal tungsprodukte  
beim Ozon-A bbau Lavulinaldehyd und Lavulinsaure festgestellt 
haben. Damit war die Wiederkehr von Pentadienyl-Resten = C (CH,) 
. CH, - CH, - CH = oder, wie man es auch schreiben kann, von Isopenten- 
Resten - CH, - C (CH,) = CH - CH, - im Molekiil und die Lage der Doppel- 
bindung neben der Methylgruppe festgelegt. Da Harr ies  aul3er den Lavulin- 
derivaten keine Spaltstucke fassen konnte, sprach er sich fur die ring- 
formige Wiederkehr von Isopenten-Resten irn Molekiil und gegen die 
Webersche Formulierung des Kautschuks mit offener K e t t e  aus. Eine 
solche m a t e  namlich noch andere Spaltstiicke liefern, und zwar verschiedene, 
je nachdem, ob die erste Methylgruppe am 2. oder 3. Kohlenstoffatom der 
Kette steht (nach I bzw. 11): 

CH3 
i I  

CH, 
I !  

I. CH, . .  CH3 . .  
CH,-C=CH - CH,--(cH,- c =cH-cH,). -cH,-C=CH-CH,- CH = c -CH= CH, 

a b b C d 

Bei a Aceton, bei b Lavulinaldehyd, bei c Malondialdehyd, bei d Methyl- 
glyoxal und Formaldehyd. 

11. CH, CIH, CH, CH3 
! (  : I  i I  

CH,CH = C-CH, . -(CH,-CH = c - CHJ n- CH,--CH= C-CH,CH t CH- b = CH, 
a b b C d 

Bei a Acetaldehyd, bei b Lavidinaldehyd, bei c Acetessigaldehyd, bei 
Statt der Aldehyde konnten jeweils d Methyl-glyoxal und Formaldehyd. 

die betreffenden Sauren auftreten. 

l) XII. Mittcil. voranstehcrtd. 
.. - 




