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Offnen roch die Fliissigkeit stark nach Acetaldehyd; Reaktion mit Titansulfat war
negativ. Nach dem Abdestillieren des Alkohols hinterblieb eine ester-artig riechende
Fliissigkeit, aus der beim Stehen reine Bernsteinsdure (Schmp. 1839 auskrystallisierte
{Mischprobe). Das Aquivalent des Oles war 123 (statt 116 bei Livulinsiure), es bestand
wohl vorwiegend aus Livulinsiure. Nachweisbhare Mengen verseifbarer Substanz
waren nicht vorhanden.

Die voranstehende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Notgemein-
schaft der Deutschen Wissenschaft durchgefiihrt, der auch hier bestens
gedankt sei.

120. Rudolf Pummerer, Georg Ebermayer und Karl
Gerlach: Uber den Ozon-Abbau des Kautschuks, XIII. Mitteil.
tiiber Kautschuk?).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen].
(Lingegangen am 28. Janunar 1931.)
Theoretischer Teil.

Die Arbeiten von Harries.

C. Harries und seine Schiiler haben den allgemeinen Bauplan des
Kautschuks dadurch aufgeklirt, daB sie als Hauptspaltungsprodukte
beim Ozon-Abbau Livulinaldehyd und Livulinsdure 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 Harries auller den Livulin-
derivaten keine Spaltstiicke fassen konnte, sprach er sich fiir die ring-
féormige Wiederkehr von Isopenten-Resten im Molekiil und gegen die
Webersche Formulierung des Kautschuks mit offener Kette aus. Eine
solche miillte ndmlich noch andere Spaltstiicke liefern, und zwar verschiedene,

je nachdem, ob die erste Methylgruppe am 2. oder 3. Kohlenstoffatom der
Kette steht (nach I bzw. II):

1.  CH, CH, CH, CH,
. C | i :
CH,—C=CH — CH,—(CH, — C =CH—CH,)y—CH,—C—=CH—CH,— CH=C--CH=CH,
a b b ¢ d

Bei a Aceton, bei b Livulinaldehyd, bei ¢ Malondialdehyd, bei d Methyl-
glyoxal und Formaldehyd.
II. ' CH, _CH, CH, . CH,
CH,— CHZ(_CH, - (CH,—CH=C— CH,)p— CH,— CH—C—CH,— CH— CH—C=CH,
a b b c d
Bei a Acetaldehyd, bei b Livulinaldehyd, bei ¢ Acetessigaldehyd, bei

d Methyl-glyoxal und Formaldehyd. Statt der Aldehyde kénnten jeweils
die betreffenden Sduren auftreten.

1) XII. Mitteil. voranstehend.
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Formaldehyd bzw. Ameisensdure wurden zwar von Harries gefunden,
sind aber nicht spezifisch, da man sogar beim Ozonisieren von Hexan Form-
aldehyd erhalten kann. Aceton und Methyl-glyoxal sind von Harries
trotz emsigen Suchens und Verarbeitung groBer Kautschuk-Mengen nicht
gefunden worden; ebensowenig Essigsidure, die statt Aceton nach Formel II
als erstes Spaltstiick (bei a) zu erwarten wire. Die Spaltstiicke etwaiger
,, Endglieder'* einer offenen Kette hitten durch ihre Menge einen Riickschlufl
auf die Kettenlinge, auf die Zahlen der Isopenten-Gruppen erlaubt, die damals
keinesfalls als itber 6—8 liegend angenommen wurde. Das Fehlen von End-
gliedern war also bei Harries die Grundlage fiir die Ringformel des Kaut-
schuks, wihrend Staudinger spiter zur Erklirung der gleichen Tatsache
—— sowie der hohen Viscositit des Kautschuks — auf die Vorstellung einer
allerdings auflerordentlich langen offenen Xette von etwa 1000 Isopenten-
Gruppen zuriickgriff.

Die Annahme, dal} keine Endglieder nachweisbar seien, ist experimentell
nicht geniigend begriindet, wenigstens wenn man den heutigen MaBstal
anlegt. Harries hat zwar aus isoliertem umgefillten Xautschuk-
ozonid der Formel [C;HyOq4]« eine recht gute Ausbeute an Livulinderivaten
erhalten, nimlich etwa 959, wenn man sehr giinstig rechnet. Bezogen auf
Rohkautschuk waren aber seine Ausbeuten wesentlich schlechter, weil immer
Harze und Verluste auftraten, so da8 tatsichlich kaum 709, der Theorie
erreicht worden sind. Um einen méglichst klaren Uberblick zu erhalten und
von der Sauerstoff-Beladung der verschiedenen Spaltstiicke unabhingig zu
sein, berechnen wir die Harriesschen Ausbeuten? auf das angewandte
Kohlenstoffskelett in g und erhalten folgende Ubersicht:

Léavulinaldehyd, als Pyridazin gefafit. ... ... 1.24%
Lavulinaldehyd rein ................ ... ... 10.909;,
Tdvulinsdure ................. ... .. .. ..... 44-10%,
Ameisensiure ...... ...l 0.56%,
Bernsteinsure .......... ... .. i 0.17%

56.97%

An Ozonisierungs-Riickstand verblieben ¢.1°;,. Hierbei sind dann immer
noch 43.03 %, undefinierbare Substanz. LBt man aber Harries Rohausbeute
an Livulinaldehyd (154 g) gelten, die allerdings bei der Reinigung auf 1/, 2u-
sammenschmolz, so errechnet sich eine Ausbeute von 77.7°%.

Da heute auch recht lange Kettenformeln in der Erérterung eine Rolle
spiclen, ist die Notwendigkeit, die Ausbeuten bei der Spaltung zu verbessern,
offenkundig?®). Auch die chemische Molekulargewichts-Bestimmung einer sehr
langen Kette mit Hilfe der Endglieder liegt durchaus im Bereich der Méglich-
keit, wie denn auch bei den EiweiBkoérpern die Titration endstidndiger
Carboxyle und Aminogruppen und neuerdings bei den Kohlehydraten die
Titration freier endstindiger Aldehydgruppen mit Hypojodit groe Bedeutung
besitzen. Voraussetzung fiir die Giiltigkeit von Riickschliissen aus Spalt-
stiicken auf die mittlere Kettenlinge des Kautschuks ist allerdings, da@}
dieser Kohlenwasserstoff keine strukturfremden Verunreinigungen enthaiit,

%) Untersuchungen 8. 6o, 62, 116.

9 vergl. hierzu auch die AuBerungen von H.Lecher, Kautschuk 3, 133 {1929]
und H. Staudinger, eb. 134.
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sondern grundsitzlich aus gleichartig gebauten, wenn auch in der Linge
vielleicht verschiedenen Molekiilen besteht. Da wir heute iiber recht reinen
Kautschuk und auch iiber eine Anzahl Kautschuk-Fraktionen verfiigen, 1483t
sich schon einigermaBen abschitzen, welches Spaltstiick etwa von einer
strukturfremden Verunreinigung herrithrt und welches nicht.

Die Ozon-Methode.

Wir haben uns anfangs an die Harriessche Arbeitsweise, Spaltung des
Kautschuk-ozonids durch Kochen mit Wasser und Ubertreiben der fliichtigen
Spaltstiicke mit Wasserdampf, gehalten. Da aber dabei Sekundirreaktionen,
wie oxydative Spaltung der Livulinsiure, und Umlagerungen, wie die des
Livulinsiure-peroxyds, eintreten, haben wir schrittweise immer gelindere
Bedingungen gewihlt. Es wurde nur méglichst kurz zur Zersetzung des
Ozonids Wasserdampf zugeleitet, und dann wurden die fliichtigen Spalt-
stiicke im Vakuum mit Wasserdampf iibergetrieben. Fiir die Priifung
auf bestimmte Spaltstiicke, wie z. B. Aceton, hat die Wasserdampf-Spaltung
immer noch Vorteile. Zur Vermeidung anomaler Spaltstiicke ist es aber besser,
jede Temperatur-Erhéhung, wie Kochen mit Wasser oder gar Eisessig, zu
vermeiden. Wir haben in der Folge nach der Ozonisierung, die in Chloro-
form mit 3—4-proz. Ozon vorgenommen wurde4), hauptsichlich reduktiv
gespalten, entweder katalytisch, durch Einwirkung von Platinmohr und
Wasserstoff (Versuch 3), wobei entsprechend den Erfahrungen Gottwalt
Fischers beim Phytol nur relativ wenig Wasserstoff verbraucht wurde,
oder mit nascierendem Wasserstoff. Nach dem Vertreiben des Chlorofornis
im Hochvakuum wurde in feuchtem Ather entweder mit Calciumspanen
und Ozxalsdure®) oder mit Aluminium-amalgam?®) neutral gespalten. Das
Kautschuk-ozonid bleibt bei der Ozonisierung zunichst in Chloroform
gelost, scheidet aber bei mehrtigigem Stehen im Kiihlschrank unter Um-
stinden reichliche Mengen an Livulinsiure-peroxyd in krystallisierter
Formab?), das einen sehr bequemen Wigungskérper fiir einen Teil der Lavulin-
sdure darstellt. Wenn man dann das Chloroform absaugt, hinterbleibt das
Ozonid #ther-18slich und wird leicht reduziert. Sofort mach der Ozonisierung
isoliert, ist es in Ather schwer 16slich und mu8 dann zur Reduktion damit
intensiv verrithrt werden.

Die weitere Verbesserung der Spaltungsmethodik ist bei Konstitutions-
Bestimmungen in der Richtung auf raschestes, kaltes und trockenes Arbeiten
anzustreben, damit Nebenreaktionen auf ein Minimum beschrinkt werden.

Eigene Ergebnisse.

Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit dem angestrebten Ziel einer
wirklich quantitativen Ozonid-Spaltung des Kautschuks sehr stark genihert,

4) Neuerdings mit f.5-proz. Das Chloroform wurde zur Entfernung von Alkohol
mit konz. Schwefelsdure, dann mit Natronlauge geschiittelt, getrocknet, destilliert und
unter Stickstoff aufbewalrt.

%) Statt Zinkstaub und Essigsiure (Harries und Haarmanu, B. 48, 35 {1915].
sowiec B. Helferich, B. 82, 1128 [1919)) gewidhlt, weil Essigsiure als Spaltstiick in
Frage kommt. -

%) Schon Harries hat einmal mit diesem Reagens gearbeitet, es aber spiter wider-
raten, weil weitere Reduktionen auftreten, B. 39, 2850 [190G], aber B. 48, 35 [1915].

?7) siche d. voranstehende XII. Mitteil.
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es aber noch nicht vollstindig erreicht. Die Gesamtausbeute an Spaltstticken,
bezogen auf das Kohlenstoffskelett des angewandten Kautschuks, erreicht
5%, bei vorsichtiger Rechnung. Dabei haben wir uns nicht darauf be-
schrankt, irgendeine Fraktion nach dem Siedepunkt als Lavulinaldehyd
oder Lavulinsiure anzusprechen, sondern haben eine Gehaltsbestimmung
der Spaltlésungen durch Titration und quantitative Fillung mit Reagenzien
vorgenommen. Gerade die letztere Methode machte uns auch weitgehend
von unvermeidlichen priparativen Verlusten unabhingig und gestattete uns,
mit relativ kleinen Kautschuk-Mengen von 5—20 g zu arbeiten.

Die Ausbeuten an Abkémmlingen der Lédvulinreihe kommen nahe an
0%, heran. Neu beobachtet wurde das Auftreten von Essigsidure (Mini-
mumwert bisher 29,), von Spuren von Aceton (wahrscheinlich von einer
Verunreinigung stammend) und von einer durch Trockenhefe vergirbaren
Substanz (wahrscheinlich Brenztraubensiure). XKohlensiure und
Ameisensiure treten mit etwa je 1—29%, auf (Minimum je 0.9%); Bern-
steinsdure erscheint in wechselnden Mengen (0.5—89%,) wohl als Um-
lagerungsprodukt des Livulinsiure-peroxyds®. Die Tabelle auf S. 813
gibt die Frgebnisse einer Anzahl unserer quantitativen Spaltversuche wieder.

Die einzelnen Spaltstiicke.

Livulinaldehyd: Die Livulinaldehyd-Werte unserer Tabelle be-
ziehen sich, wo sonst nichts angegeben, immer auf gefalltes, mikrokrystallines
Methyl-phenyl-dihydro-pyridazin und stimmen manchmal gemau mit den
Werten der Fehlingschen Kupferzahl iiberein. Manchmal sind allerdings
auch Abweichungen vorhanden, die bei der Kupfer-Zahl 4 2 bis 49, aus-
machen kénnen und vielleicht auf die Anwesenheit von Hydroperoxyd zu-
riickzufiihren sind. Die Livulinaldehyd-Ausbeute war immer — und manch-
mal sehr viel — kleiner als die an Ldvulinsiure: sie schwankte zwischen
5—22%. Das Wasserdampf-Destillat, das den Aldehyd und die fliichtigen
Sduren enthielt, firbte fuchsin-schweflige Sadure nicht, Formaldehyd war
also nicht vorhanden.

Livulinsdure: Fiir die quantitative Bestimmung der Livulinsiure,
die fiir uns als Hauptspaltprodukt von besonderer Wichtigkeit war, haben
wir in der Reaktion mit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin®) eine gute Methode
gefunden, die aus wiBriger Losung 98—~g9 9%, der vorhandenen Lavulinsiure
zu fillen gestattet. Der Vergleich der so in der ausgedampften Spaltlésung,
wie in den destillierten Fraktionen ermittelten Livulinsiure mit den durch
Titration gefundenen Zahlen hat dann erlaubt, die Beimengungen von Essig-
saure und Bernsteinsiure zu bestimmen. Die Durcharbeitung der Livulin-
sdure-Fraktionen, speziell in der Richtung auf héhermolekulare Sduren, und
die vergarbare Beimengung ist aber noch nicht abgeschlossen.

Livulinsdure-peroxyd: Die dritte Form, in der das Lavulingeriist
bei der Spaltung anfallen kann, ist das LAvulinsdure-peroxyd (friither
Livulinaldehyd-diperoxyd von Harries), das sich bei lingerem Stehen
der Ozonid-Lésung in 1z2—209%, Ausbeute abscheidet und in Chloroform
fast unléslich ist. Seine Konstitution ist in der voranstehenden XII. Mit-
teilung behandelt und durch Reduktion zu Livulinsiure bewiesen.

8) Dieses Reagens ist bekanntlich von C. Neuberg zum Nachweis von Methyl-
glvoxal und Brenztraubensdure verwendet worden, s. z. B. C. Neuberg u. M. Kobel,
B. 63, 1086 {19301.
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Die fliichtigen Siuren, besonders Essigsidure: Die von Harries
ithersehene Essigsdure tritt, wenn man nach seiner Methode mit kochendem
Wasser spaltet und dann die fliichtigen Siuren und den Lévulinaldehyd
iibertreibt, im Destillat manchmal in groBer Menge (5—169%) auf und wird
durch Titration und folgende Zerstorung der Ameisensiure mit Queck-
silber (II)-oxyd oder -chlorid ermittelt. Die letztere MaBnahme wird mit
dem eingedampften Gemisch der Natriumsalze vorgenommen. Die Kohlen-
sdure wird bei der Spaltung hinter der Apparatur im Natronkalkrohr ab-
sorbiert.

Die groBen Schwankungen des Essigsiure-Wertes deuten schon darauf
hin, dal3 hier eine Nebenreaktion im Spiel ist. Sie besteht in der Oxy-
dation von Livulinsiure — vermutlich durch Hydroperoxyd und andere
Peroxyde — zu Essigsiure und Malonsidure oder Malonaldehyd-
sdure, die aber beide bisher nicht gefaBt sind. ILetztere konnte ja weitere
Essigsiure durch Zerfall liefern. Die hohen Essigsiure-Zahlen bei langem
Kochen der Spaltlosungen gehen zuriick, wenn man die fliichtigen Siuren
im Vakuum abtreibt. Man erhilt dann entsprechend mehr Livulinsiure.
Aber auch bei der reduktiven Spaltung treten einige Prozente KEssigsdure
{2—4%) auf, so daBl es zweifelhaft ist, ob alle Essigsdure durch Neben-
reaktionen entsteht. Weitere Versuche miissen zeigen, ob sich durch noch
rascheres, vorsichtigeres Arbeiten der Essigsiure-Wert noch weiter herunter-
driicken 14Bt. Vorliufig erscheint es uns als immerhin mdéglich, da8 die
niedrige Essigsidure-Zahl von 29, von einem Endglied CHy.CH < oder
~- C(CH,).CH:CH, durch Zersetzung von Methylglyoxal-peroxyd
stammen kénnte, das ja leicht in Ameisensiure und Essigsdure zerfillt®).
Stochiometrische Beziehungen zwischen den Mengen der gefundenen Essig-
sdure und Ameisensdure oder zwischen der Fraktionszahl des Sol-Kautschuks
und der Essigsiure-Menge haben sich bisher nicht ergeben.

Fahndung auf Methyl-glyoxal oder Brenztraubensiure:
Harries gibt an, beim Abbau von Kautschuk nie auf Methyl-glyoxal ge-
stoBen zu sein, obwohl er besonders danach gesucht habe, und obwohl diese
Substanz als Osazon leicht nachweisbar sei und bei Ozonisierungen entstehe.
Auch wir haben noch kein Methyl-glyoxal fassen konnen, wenn auch das
Wasserdampf-Destillat charakteristisch brenzlich genau wie Methyl-
glyoxal riecht!®). Aber auch beim Ozon-Abbau von Carotin, wo es in groen
Mengen anfallen miilite, konnten wir bisher kein Methyl-glyoxal isolieren.
Wir schlieBen daraus, dafl es sich dem Nachweis doch leichter entziehen
kann, als man gemeinhin annimmt. Bei der groBen Bedeutung, die dem
Nachweis eines Methyl-glyoxal liefernden Endgliedes > C(CH,).CH:CH,
zukame, haben wir vor allem auch auf dessen mutmallliches Oxydations-
produkt, die Brenztraubensiure, gefahndet. Denn wie Livulinaldehyd
zum gréBeren Teil bei den Spaltungs-Bedingungen in die Siure verwandelt
wird, konnte dies auch beim Methyl-glyoxal der Fall sein.

Ein Anzeichen fiir das Vorhandensein von Brenztraubensiure in der
ausgedampften Livulinsiure-Losung wie — in geringerem MaBle — auch

¥) C. Harries u. H. O. Tiirk, A. 374, 338 [1910].

10) Auch dic ersten Anteile des Destillats geben bereits die blaue Farbenreaktion
mit Nitroprussidnatrium nach Anm.!!), was auf Methyl-glyoxal oder, wie wir fanden,
Brenztraubensdure hindeutet.
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im wilBrigen Destillat wie in manchen Fraktionen der destillierten Lavulin-
siure besteht darin, daB aus diesen Fliissigkeiten mit Trockenhefe nach
C. Neuberg Kohlendioxyd entbunden wird. Wir danken auch hier Hrn,
Neuberg fir die freundliche Uberlassung einer geeigneten Trockenhefe.
Aus 2 ccm der Lavulinsiure-Losung wurden mit Acetat-Puffer bei py ~5
einige Zehntel Kubikzentimeter CO, entbunden, so da auf 12.5 g Kautschuk
6 ccm kommen. Bei den geringen Mengen bleibt aber ein Vielfaches der
gebildeten Kohlensiure in der Puffer-Fliissigkeit gelost, wie uns Parallel-
versuche zeigten, so daBl eine annihernd quantitative Bestimmung der
Kohlensiure nicht méglich ist. Wollte . man nur die wirklich gasanalytisch
gemessene Kohlensiure als von Brenztraubensiure herrithrend deuten, so
wiren 0.088%, des C-Skeletts davon entstanden. Die unter Beriicksichtigung
der Léslichkeit der Kohlensdure korrigierten Werte ligen wesentlich héher
(> 19%). Lavulinsiure gibt mit Hefe keine Spur Kohlendioxyd!l). Der
chemische Nachweis der Brenztraubensiure neben der Hauptmenge der
Livulinsiure durch Phenyl-hydrazin oder vielleicht noch besser mit o-Phenylen-
diamin als Chinoxalin (Schmp. 245.5°, Hinsberg!?)) konnte noch mnicht
klar erbracht werden. Wir erhielten zwar mit beiden Reagenzien Triibungen,
mit o-Phenylendiamin auch einmal eine Rohfillung vom unscharfen
Schmp. 220° eine Reinigung war aber wegen der geringen verfiigbaren
Substanzmenge noch nicht méglich. Bei Blindversuchen mit Mischungen
aus viel Livulinsiure und sehr wenig Brenztraubensiure gelangen diese
Fillungen auch weniger gut.

Aceton: Harries hat auch erfolglos auf Aceton gefahndet, indem
er diese Substanz selbst aus dem Destillat der Spaltung durch Kolonnen-
Rektifikation zu isolieren versuchte. Wir sind dhnlich vorgegangen, haben
aber die ersten 5 ccm, die bei der Rektifikation ilbergingen, qualitativ auf
Aceton gepriift. Sowohl die Indigo-Probe mit o-Nitro-benzaldehyd, wie
die Bildung von Dibenzal-aceton verliefen deutlich positiv. Die letztere
Reaktion eignet sich zur Erfassung der in Frage kommenden geringen Mengen
(wenige Milligramm) besser und liefert ca. 80%, d. Th. an Ausbeute, wihrend
man bei der Indigo-Bildung in solcher Verdiinnung manchmal nur 5—209%
d. Th. erhailt.

Die Aceton-Ausbeute betrug im Maximuin 4.5%g, Aceton-peroxyd
konnte allerdings dem Nachweis entgehen. Als wir den rektifizierten Vorlauf
einmal mit Schwefelsiure lingere Zeit im Einschmelzrohr auf 120° erhitzten,
war die Aceton-Ausbeute deutlich grofler, in anderen Fillen nicht. Wichtig
erscheint uns, daB eine 1. und 2. Fraktion eines Sol-Kautschuk aus rohem
Crepe Aceton lieferte, die 3. Fraktion dagegen nicht. Auch Gel-Kautschuk,
die am meisten mit Ather extrahierte Kautschuk-Fraktion, lieferte kein
Aceton. Deshalb vermuten wir, da das Aceton einer adther-léslichen Ver-
unreinigung des Kautschuks entstammt.

1) Die Lavulinsdure aus Kautschuk reduziert immer etwas Fehlingsche Ldsung
und gibt mit o-Nitro-benzaldehyd etwas Indigo, was durch eine Beimengung von Brenz-
traubensiure auch erklirt wiirde. Die Ldsungen geben auch wie diese und wie Mcthyl-
glyoxal mit Nitroprussidnatrium und Piperidin, dann Essigsdure Blaufdrbung, vergl.
Neuberg, Biochem. Ztschr. 71, 155 (1916].

12) A, 292, 249 [1896]; vergl. auch C. Neuberg u. M. Scheuer, B. 63, 3068 [1930],
Nachweis von Methyl-glyoxal mittels 1.2 -Naphthylendiamins als Naphthochinoxalin
Wir haben dasselbe Reagens auch zum Nachweis der Brenztraubensiure verwendet

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg, LXIV. 53
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SchluBbetrachtung.

Die allgemein angenommene Harriessche Auffassung, da der Kautschuk
durch Aneinanderreihung von Isopenten-Gruppen <« CH, — C(CH;) =CH
— CH, — aufgebaut sei, hat durch moglichst quantitative Aufarbeitung
der Spaltprodukte eine starke Bestdtigung erfahren, da jetzt bis gegen 9o 9%,
(gegeniiber frither 709,) des Kohlenstoffskeletts in Form von Derivaten
der Livulinreihe (Aldehyd, Siure, Lavulinsiure-peroxyd) erfalt werden
konnten.

Harries’ Angabe, dall keinerlei Spaltprodukte mit weniger als fiinf
Kohlenstoffatomen zu fassen wiren, die etwa auf Endglieder einer offenen
Kette hindeuten konnten, ist in dieser Schirfe nicht aufrecht zu erhalten.
Denn wir konnten auch bei vorheriger Abtrennung des Lavulinsiure-peroxyds
und reduktiver Aufarbeitung des Ozonids mindestens 29, des Kohlenstoff-
skeletts in Form von Essigsiure nachweisen. Unter solchen Bedingungen
ist die sekundire Bildung von Essigsiure aus Livulinsidure weit weniger
wahrscheinlich als bei der iiblichen Methode der Aufarbeitung mit Wasser-
dampf, wobei viel mehr Essigsiure entsteht. Auller der Essigsiure wurde
noch ein anderes, bisher nicht beobachtetes Spaltstiick nachgewiesen, das
als Verunreinigung in der Livulinsidure enthalten ist, durch Hefe vergoren
wird und méglicherweise Brenztraubensiure sein kénnte. Die Herkunft
und Natur dieses Spaltstiicks bleibt wie die Herkunft der Essigsiure noch
zu ermitteln. Map kann beide heute noch keinen bestimmten ,,Endgliedern”
zuordnen, man kann aber auch nicht behaupten, dall keinerlei Endglieder
nachweisbar sind, sondern die Frage ist noch offen. Ihre Lésung erscheint
bei weiterer Verfeinerung der jetzt ausgebildeten Methodik durchaus méglich?3).

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir
unseren aufrichtigen Dank fiir die Unterstiitzung, die sie uns bei der Durch-
fithrung dieser Arbeit gewihrt hat.

Beschreibung der Versuche,

1. Ozonisierung von Crepe-Sol-Kautschuk Fraktion 1, 2 und 3
und Spaltung mit Wasserdampf.

Der fiir die drei, hier zusammengefaiten Versuche verwendete Sol-
Kautschuk aus Crepe wurde folgendermallen gewonnen: 50 g roher
Crepe-Kautschuk, der zur Entfernung der Harze in diesem Falle nicht mit
Aceton extrahiert wurde, wurden sogleich mit,51 reinem Ather zur Stand-
Extraktion angesetzt. Nach 24-stdg. Stehen wurde die erste Fraktion ab-
genommen, von welcher g g anfielen, die jedoch ziemlich gelb gefdrbt waren.
Nach Auffiillung neuen Athers und weiteren 48 Stdn. wurde die zweite
Fraktion abgetrennt ; diese war ziemlich rein wei3 und lieferte 6.5 g Kautschuk.
Die dritte Fraktion wurde nach 8-wéchigem Stehen abgenommen. Dabei
fielen 6.7 g an.

Die einzelnen Fraktionen wurden, jede fiir sich, in normaler Weise
ozonisiert. Von der 1. Fraktion wurden gg in 200 g Chloroform mit

%) Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen gelang es, bei einem
Spaltungs-Versuch mit 20 g Sol-Kautschuk (2. Frakt.) 0.67 % des Kohlenstoffskeletts
in Form von Acetaldehyd in hinten nachgeschalteter p-Nitrophenyl-hydrazin-
Losung zn fassen (Stickstoffstrom).
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3.7-proz. Ozon behandelt. Von der 2. Fraktion kamen 6 g in 150 g Chloro-
form zur Verwendung, und von der 3. Fraktion wurden 6.7 g in 150 g Chloro-
form angesetzt. Nach dem Ozonisieren und Abdampfen des Chloroforms
hinterblieben bei 1) 16.5 g Ozonid, bei 2) 15.0 g und bei 3) 11.9 g. Vor dem
Abdampfen des Chloroforms waren 1.8454 g Lédvulinsiure-peroxyd
(16.08 9, des C-Skeletts vom angewandten Kautschuk) bzw. 0.9507 g (8.16 %,
des C-Skeletts) bzw. 1.3833 g (10.75% des C-Skeletts) bei 0% ausgefallen
und abfiltriert worden. Die Aufarbeitung bei diesen 3 Versuchen erfolgte
durch Spaltung mit Wasserdampf im langsamen Stickstoffstrom. Die
Mengen-Verhiltnisse der erhaltenen Spaltstiicke sind in der Tabelle zusammen-
gefalit.

Fiir die Aufarbeitung wird als Beispiel im folgenden die der Fraktion 3 ge-
nauer beschrieben. Das Ozonid (11.9 g) wurde mit 50 ccin Wasser iibergossen und dann
Wasserdampf und Stickstoff eingeleitet. Die bei der Spaltung auftretende Kohlensiure
wurde durch letzteren in ein hinten angeschaltetes, gewogenes Natronkalk-Rohr iiber-
getrieben. Die Spaltung wurde nicht zu rasch durchgefiihrt, damit die Kohlensdure
gut getrocknet und vollstindig absorbiért wurde. Die Anordnung der Apparatur
war die folgende¥): Das Spaltungsgefil bestand aus einem Schliffkolben mit Gasein-
leitungsrohr und oben aufgesetztem Tropfenfinger. Von diesem gelangten die Dampfe
in einen absteigenden Schlangenkiihler und in die eisgekiihlte Vorlage. Aus dieser konnte
durch Hebervorrichtung jeweils die iibergegangene Fliissigkeit entfernt werden. An
diese Vorlage schloB sich weiter eine in Kiltemischung tauchende Kiihispirale, die unten
sackférmig erweitert war, Von da gelangte die abziehende Kohlensiure in das Chlor-
calcium-Rohr und dann in das Natronkalk-Rohr, das nach auflen nochmals durch ein
Rolr mit Chlorcalcium und Natronkalk abgeschlossen war. Der zur Spaltung dienende
Kolben befand sich in einem Olbade, das anfangs auf 105° und, allmihlich steigend,
gegen Ende der Spaltung bis auf 130° erhitzt wurde.

Die ersten 65 ccm, die iibergingen, wurden durch nochmalige Rektifizierung mit
einer kleinen Kolonne auf Aceton gepriift. Die ersten 5 dabei iibergehenden ccm ent-
hielten bei der dritten Fraktion aber kein Aceton, wihrend dies bei der 1. und 2. Fraktion
nachzuweisen war.

Weiter wurden aus der Spaltungsldsung noch 315 ccm Destillat iibergetrieben, das
die fliichtigen Sduren enthielt. Im Riickstand waren dann noch 50 cem Lavulinsdure-
1Jsung verblieben. Im Natronkalk-Rohr wurden 0.2123 ¢ Kohlendioxyd absorbiert (1%
des C-Skeletts).

Bestimmung der fliichtigen Aldehyde und Ketone: Die Be-
stimmung von Aceton wurde sowohl mit o-Nitro-benzaldehyd durck-
gefiilhrt, wobei Indigo als Wigungskérper anfillt, wie auch mit Benz-
aldehyd, wobei man auch bei sehr geringen Konzentrationen etwa 809,
Ausbeute an Dibenzal-aceton erhalten kann. Die erstere Methode mit
o-Nitro-benzaldehyd liefert bei sehr geringen Mengen unter Umstdnden
sehr schlechte Ausbeuten.

Zur Bestimmung des Acetons wurden die ersten 5 ccm, die oben bei der Rekti-
fizierung des Vorlaufs iibergegangen waren, mit 5 cem einer 1o-proz. Benzaldehyd-
Losung in Alkohol versetzt und einige Tropfen einer 30-proz. Lésung von Kalium-
hydroxyd zugegeben. Im Fall der dritten Fraktion trat kein Dibenzal-aceton auf, bei
der zweiten schied sich dagegen nach einigem Stehen diese Verbindung in gelben Kry-
stallen aus. Etwas harzige Verunreinigung konnte durch Waschen mit kaltem Ather
entfemt werden. Es wurden o.016 g Dibenzal-aceton vom Schmp. 111° erhalten,
entspr. 3.9 mg Aceton oder 0.045% des Kohlenstofiskeletts vom angewandten Kaut-
schuk.

) Zeichnung s. Dissertat. K. Gerlach, Erlangen (1929).
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Der Livulinaldehyd wurde, nachdem das gesamte Destillat auf
500 cem im MeBkolben aufgefiillt war, in einem aliquoten Teil (50 ccm)
mit etwa Ioccm einer ro-proz. Lésung von Phenyl-hydrazin in 50-proz.
Essigsdure gefillt. Das Methyl-phenyl-dihydro-pyridazin schied sich
sehr rasch in gelben Flocken aus. Nach Umrechnung auf die Gesamtmenge
wurden 1.81 g Pyridazin, entspr. 1.05 g Lavulinaldehyd, entspr. 10.68 %, vom
Kohlenstoffskelett des Kautschuks erhalten. Bei einer Parallelbestimmung des
Lavulinaldehyds mit Fehlingscher Losung wurden 1.41 g Aldehyd erhalten,
entspr. 14.45 9% des Kohlenstoffskeletts. Wir halten diesen Wert fiir weniger
zuverldssig, da auch Hydroperoxyd mit Fehlingscher Lésung reagiert
und im Destillat meistens nachweisbar ist. Auf die Anwesenheit von Form-
aldehyd wurde im Destillat mit fuchsin-schwefliger Siure gepriift.
Es trat keine Farbung auf. Es ist wichtig, die Pyridazin-Fillung mit frisch
destilliertern Phenyl-hydrazin sofort nach der Wasserdampf-Spaltung vor-
zunehmen. Dann fillt das Pyridazin sofort fest und sauber an, Schmp. 188°,
umkrystallisiert aus Alkohol 196" (unkorr.), wihrend nach lingerem Stehen
des Destillates hiaufig nur 6lige Fillungen etrhalten werden konnten.

Bestimmung der fliichtigen Sduren: Die im abdestillierten Chloro-
form enthaltene Siure wurde mit Wasser ausgeschiittelt und die wiBrige
Losung titriert. Sie verbrauchte 0.0264 g NaOH, entspr. 0.0304 g Ameisen-
sdure. Das Wasserdampf-Destillat verbrauchte zur Neutralisation 0.6757 g
NaOH. Die darin enthaltenen fliichtigen Siuren wurden nach der Queck-
silberoxyd-Methode in Essigsiure und Ameisensiure aufgeteilt. Nach der
Zerstorung der Ameisensiure wurde die Essigsdure iibergetrieben und
verbrauchte 0.324 g NaOH, entspr. 0.486 g Essigsdure = 3.3%,. Auf die
Ameisensiure treffen somit 0.352 g NaOH, entspr. 0.405g Ameisensiure,
also mit der Ameisensdure aus Chloroform 0.4354 g (1.999%, des C-Skeletts).

Bestimmung der nicht fliichtigen Sduren.

Zur Gesamttitration des Kolben-Inhalts wurden 2.65g NaOH ver-
braucht. Die in der Lisung énthaltenel,dvulinsidurewurdealsz.4-Dinitro-
phenyl-hydrazon bestimmt. Auch hier wurde die Riickstand-Losung im
MeBkolben zu einem bestimmten Volumen aufgefiillt und ein aliquoter Teil
mit einer Lésung von Dinitrophenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsiure gefillt,
nachdem auch die Riickstands-Losung durch Zugabe von Eisessig auf 50-proz.
Essigsiure eingestellt worden war. Ein Uberschuf von etwa 209, Dinitro-
phenyl-hydrazin ist zweckmaBig. Dabei fallt mit dem Dinitrophenyl-hydrazon
der Lavulinsiure auch immer freies Dinitrophenyl-hydrazin oder dessen
Acetylverbindung mit aus. Deswegen wird die Rohfiallung mit 20-proz.
Sodalésung, soweit mdglich, in Losung gebracht, filtriert und mit verd.
Schwefelsiure wieder angesduert, wobei das Dinitrophenyl-hydrazon der
Lavulinsidure ziemlich rein in orangegelben Flocken ausfillt. Dieses Produkt
wird abgesaugt, im Vakuum getrocknet und zur Wigung gebracht. Schmp.
198°, nach Umkrystallisieren aus 6o-proz. Alkohol 203°. Bei der dritten
Fraktion des Crepe-Sol-Kautschuks fielen 15.75 g Hydrazon an, entspr.
6.2 g Lavulinsidure, entspr. 54.50% des Kohlenstoffskeletts. Von den oben
bei der Gesamttitration verbrauchten 2.65 g NaOH entfallen demnach 2.14 g
NaOH auf Lavulinsidure, so daB o.51 g NaOH fiir die geringen Verluste bei
der Livulinsiure-Fillung, fitr Bernsteinsiure oder fiir Essigsdure {ibrig



{1931)] Uber den Ozon-Abbau des Kautschuks (XIII.). 819

—

bleiben. Als Bernsteinsiure berechnet, wiirden sich 0.75 g ergeben, als
Essigsdure 0.765 g (= 5.25 % des C-Skeletts). DaB} nach der vorausgehenden
Wasserdampf-Destillation noch annihernd soviel Essigsdure im Riickstand
vorhanden ist, ist 4uBerst unwahrscheinlich. Allerdings ist ein volliges Uber-
treiben der Essigsiure mit Zusatz etwa von Phosphorsiure bisher nicht
durchgefiihrt worden, damit die Titration der nicht fliichtigen Siure genauer
durchgefiithrt werden konnte. Die Bernsteinsiure-Bestimmung als Barium-
salz wird z. Zt. noch ausgearbeitet. Jedenfalls ist noch nicht vollig geklirt,
welche Sauren zur Neutralisierung der 0.51 g NaOH gedient haben. Auch
geringe Mengen Brenztraubensiure konnen hier in Frage kommen, doch
fillt diese Saure ebenfalls mit Dinitrophenyl-hydrazin aus, wire also bei
der Lavuliasiure mitgerechnet.

Die Harzbituung bei der Spaltung des Ozonids ist im allgemeinen
unbedeutend. Bei der Aufspaltung des Ozonmids der Kautschuk-Fraktion I
fielen aber 3.076 g Harz an, aus welchen durch Auskochen 0.982 g Livulin-
sdure-peroxyd erhalten werden konnten. In einem anderen Falle haben wir
uns iiberzeugt, daB das anfallende Harz sich durch Weiterbehandlung mit
Ozon in warmem Wasser zum groBen Teil aufloste. Auch hier trat beim
Erkalten dann in groer Menge Laivulinsiure-peroxyd von grofler Rein-
heit auf. Die Harzbildung kann also unter Umstédnden die Folge einer nicht
durchgreifenden Ozonisierung oder Spaltung sein. Wir haben jede Ozoni-
sierung so weit getrieben, bis eine entnommene Probe der Chloroform-Losung
2 Min. gegen Brom bestindig war.

2. Ozonisierung von Gel-Kautschuk und Spaltung
mit Wasserdampf.

Um festzustellen, ob der Gel-Kautschuk dieselben Spaltstiicke in gleicher
Menge wie Sol-Kautschuk liefert, wurden 10 g alkali-gereinigter Gel-Kaut-
schuk in 500 g gereinigtem Chloroform, durch 8-tigiges Stehen gelést und
mit 3.75-proz. Ozon 72 Stdn. bis zur Brom-Bestindigkeit ozonisiert. Gegen
Ende der Reaktion hatten sich ziemliche Mengen Laivulinsdure-peroxyd
abgeschieden (3.33g = 17.199%, des C-Skeletts). Nach dem Abdampfen des
Chloroforms im Vakuum hinterblieben 18.98 g Ozonid, im abdestillierten
Chloroform war wieder fliichtige Siure vorhanden. Es wurden 0.291 g
(= 0.869, des C-Skeletts) Ameisensiure durch Verbrauch von o0.2534 g
NaOH festgestellt, nachdem die Sdure mit Wasser ausgeschiittelt war. Manch-
mal tritt hier auch etwas Salzsdure auf, in solchen Fillen wurde durch eine
Chlor-Bestimmung der Ameisensiure-Wert korrigiert.

Das Ozonid wurde wie bei 1) mit Wasserdampf im Stickstoffstrom
gespalten, wobei 0.803g CO, (2.499 des C-Skeletts) entwickelt wurden.
Die ersten 50 ccm des Destillats wurden wie bei 1) abgetrennt, nochmals
rektifiziert und mit negativem Ergebnis auf Aceton gepriifft. Weiter wurden
noch 1000 ccm Wasser iiberdestilliert, die Livulinaldehyd und fliichtige
Saure enthielten. Weitere 500 ccm wurden bei der (lbad-Temperatur von
130° iibergetrieben. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert, wobei
folgende Fraktionen anfielen (12 mm Druck):
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Fraktion: Innen- Heiztemp. Gewicht Bemerkung
temperat.
" hauptsichlich
I farblos.................... 70—T100° 125° 25cem ¢ Wasser und
\ Essigsdure
II. geibbraun ................ 100—120° 143° o.30g
II1. gelblich .................. 138—140° 175° 4.75 g { Livulinsdure
IV. bradunlich ................. 125—128%° 180—=200° 1958
V. brauner Riickstand ........ 100° 200° 1.708

Aus dem Riickstand konnte mit Wasser noch Siure ausgekocht werden.
Es verblieben dann noch 1.132 g (= 7.859%, des C-Skeletts) restliches Harz.
Das ist mehr als bei analogen Versuchen mit Sol-Kautschuk anfiel.

Die fliichtigen Sauren: Zur Neutralisation der mit Wasserdampf
iibergegangenen Siuren wurden 1.486 g NaOH verbraucht. Die Lésung
zeigte aber in dem Fall starkes Nachtitrieren, da bis zur endgiiltigen Neutrali-
tit noch weitere 0.354 g NaOH nétig waren. Dieses Nachtitrieren diirfte
auf das Vorhandensein von a-Angelicalacton zurilckzufithren sein, das
sich beim langsamen Destillieren von Livulinsidure-Losungen bilden
kann. Deshalb wurde dieser Teil als Lavulinsiure (I.0253g) gerechnet, da
ja das Lacton auch wieder zu Livulinsiure aufgespalten wird. Die Gesamt-
ausbeute an Livulinsiure berechnet sich sonach zu 7.32 g, entspr. 42.819,
des Kohlenstoffskeletts des Kautschuks.

Die Trennung der Essigsiure und Ameisensiure wurde hier so durchgefiihrt,
dafl auBer der Summe des Natronlauge-Verbrauchs nur die Ameisensiure bestimmt
wurde. Die Essigsdure ergab sich aus der Differenz. Zur Bestimmung wurde ein aliquoter
Teil des neutralisicrten Destillates mit reinstem Ather wiederholt ausgeschiittelt zur
Entfernung des Lavulinaldehyds, dann eingedampft und das Natriumsalz zur Bestimmung
der Ameisensiure verwendet. Es wurde die Sublimat-Methode®) angewendet, da sich
die Kohlenoxyd-Methode®) bei einer Reihe von Blindversuchen als nicht sehr zuverlissig
erwies. 500 ccm des sauren Destillats wurden nach der Neutralisation und dem Aus-
dthern eingedampft, das Natriumsalz mit 40 cem 5-proz. Sublimat-Losung, 5 g Natrium-
acetat und 40 ccm Wasser versetzt und 3 Stdn. unter RiickfiuB am lebhaft siedenden
Wasserbade erhitzt. Das ausgeschiedene Kalomel betrug o.132 g, entspr. 0.1285 g Ameisen-
siiure fiir die 500 ccm und o.257 g Ameisensdure (= 0.769%, des C-Skeletts) fiir das Ge-
samt-Destillat (1050 ccm), entspr. o.223 g NaOH. Fiir Issigsiure verbleiben sonach
im Gesamtdestillat 1.263 g NaOH, entspr. 1.890 g Essigsiure. Die bei 130° abdestil-
lierten 500 ccm enthielten nur Essigsdure, die zur Neutralisation o.407 g NaOH ver-
brauchte, entspr. 0.612 g Essigsdure. Durch das lange Destillieren und hohe Erhitzen
ist hier also viel Kssigsdure entstanden.

Die nicht fliichtigen Sduren: Die oben bei der Vakuum-Destillation
angefallene erste Fraktion war ziemlich wasser-haltig und enthielt Halogen-
wasserstoff. Nach Abzug der vorhandenen Salzsidure verbleiben fiir organische
Siure noch o.140 g NaOH. Die vorliegende Siure war Essigsiure, wovon
0.21 g anfielen, so dal die gesamte Essigsiure auf 1.890 + 0.612 + 0.210
= 2.712 g kommt, entspr. 12.38 %, vom C-Skelett.

Die zweite Fraktion verbrauchte 0.045 g NaOH und ergab, auf Livulin-
siure umgerechnet, 0.132g. Fraktion III verbrauchte 1.408 g NaOH,
entspr. 4.10 g Lavulinsdure. Von Fraktion IV wurden zur Neutralisation

5 H. Franzen u. G. Gre ve, Journ. prakt. Chem. [2] 80, 386 [1909].

16y M. Wegner, Ztschr. analyt. Chem. 42, 427 [1903].
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0.58 g NaOH benétigt, entspr. 1.695 g Livulinsdure. Da aus dieser Fraktion
0.20g Bernsteinsiure auskrystallisierten (0.91% vom C-Skelett), so
verbleiben fiir Lavulinsiure 1.495 g, die natiirlich noch etwas Bernsteinsiure
gelost enthalten. Aus dem harzigen Destillations-Riickstand wurde noch
eine 0.195g NaOH entsprechende Menge Livulinsdure extcahiert, also
0.568 g Lavulinsdure. Gesamt-Livulinsiure 7.32 g, entspr. 42.81% vom
C-Skelett. Das ungeldste Harz (1.132 g) war braun, gut pulverisierbar und
enthielt 619% C und 5.6% H, das sind dhnliche Werte, wie sie dem Livulin-
aldehyd zukommen. Das angefallene Harz macht 7.859%, vom C-Skelett aus,
eine Menge, die bei Sol-Kautschuk nicht vorgekommen ist. Dort hinter-
bleiben bei gleicher Aufarbeitungsart gewshnlich nur 2—39%, des C-Skeletts
an Harz.

3. Ozonisierung von Gel-Kautschuk und Spaltung mit Platin
und Wasserstoff in Eisessig.

10g alkali-gereinigter Gel-Kautschuk wurden in 500g Chloroform
gelost und unter Eiskiihlung mit einem 0.2-proz. Ozon-Strom bis zur Brom-
Bestindigkeit (264 Stdn.) behandelt. Die Lésung blieb 7z Stdn. im Eis-
schrank stehen, wobei sich wieder reichliche Mengen Iivulinsdure-peroxyd
(3.194 g, entspr. 16.4 %, vom C-Skelett) abschieden. Nach dem Abdestillieren
des Chloroforms im Vakuum hinterblieben 14.25g ziemlich weiBes, zih-
fliissiges Ozonid.

Das im Hochvakuum noch von den letzten Chloroform-Resten befreite
Ozonid wurde in 50 g Eisessig gelost, 0.5 g aktivierter Platinmohr zugegeben
und in der Schiittelbirne hydriert. Nach 6 Stdn. waren erst 180 ccm Wasser-
stoff, nach 24 Stdn. 300 ccm verbraucht worden, worauf keine weitere
Absorption eintrat. Die Reaktion mit Titan-Schwefelsiure war jetzt negativ,
nach dem Filtrieren des Katalysators lag eine klare, braune Lésung vor, die
im Vakuum bei 12 mm destilliert wurde.

Temperatur: Gewicht

1. Fraktion ..... —70° 40 g
2. Fraktion ..... 70— 80° 548
3. Fraktion ..... 80—160° 5.8¢g

Riickstand ..... 160° 1.1 g

In Fraktion I und II war natiirlich Eisessig vorhanden, weshalb bei
diesem Versuch auf die Bestimmung der fliichtigen Siuren (mit Ausnahme
der Ameisensiure des Chloroforms, 0.179 g == 0.53 %, des C-Skeletts) verzichtet
wurde. Fraktion I wurde auf 100 ccm verdiinnt und lieferte mit Phenyl-
hydrazin 1.90 g Pyridazin, was 1.105 g Liavulinaldehyd entspricht. Dieser
Wert ist mit der halben Menge der verdiinnten Fraktion (50 ccm) erhalten
und auf das Ganze umgerechnet worden. Die anderen 50 ccmn wurden zu
einem Bestimmungs-Versuch mit p-Nitrophenyl-hydrazin verwendet, der
aber nmur 0.150 g orangerote Krystalle eines p-Nitrophenyl-hydrazons lieferte.
Dieses 16st sich in methylalkohol. Kalilauge mit tiefblauer Farbe. Offenbar
ist sehr viel des Hydrazons in der verd. Essigsdure gelést geblieben.

|Bei Fraktion II ist die Pyridazin-Bestimmung verungliickt, doch wurde auch
hier eine Parallel-Bestimmung mit p-Nitrophenyl-hydrazin ausgefiihrt, die 0.6 g Nitro-
phenyl-hydrazon lieferte. Nach der Analyse scheint kein einheitlicher Kérper vorzu-
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liegen. Unter Beriicksichtigung des FErgebnisses bei Fraktion I miilte man auf das
Vorhandensein von 2.21 g Livulinaldehyd schlieBen.

Die Gesamtausbeute an Lavulinaldehyd beliuft sich auf 3.315 g
= 22.5%, vom C-Skelett.

Die dritte Fraktion lieferte nach mehrtigigem Stehen eine Krystallisation
von 0.123 g (= 0.56%, vom C-Skelett) Bernsteinsiure vom Schmp. 183°.
Das Filtrat wurde in 100 ccm Ather aufgenommen und nach dessen Verdunsten
nochmals rektifiziert. Dabei wurden z Fraktionen, die erste bis 70°/12 mm
iibergehend, 0.9 g, Aquivalentgewicht 122.5 erhalten. Die zweite sott bei
124%/T0mm, 4.7g, Aquivalent 97.24. Der Kolbenriickstand von 0.85g
zeigte das Aquivalent 137. Bei Fraktion II ist offenbar das Aquivalentge-
wicht durch Berpsteinsiure erniedrigt. Da aber eine genaue Bernsteinsiure-
Bestimmung noch nicht zur Hand war, wurden beide Fraktionen als Livulin-
sdure nach dem NaOH-Verbrauch berechnet, was 0.853 bezw. 5.6 g Livulin-
sidure ergab. Die Riickstinde beider Destillationen wurden mit Wasser aus-
gezogen und lieferten 0.816 g (1. Destillation) bezw. 0.812 g (2. Destillation) La-
vulinsiure. Unloslich blieben 0.25 g (=1.73 %, vom C-Skelett) Harz, also wesent-
lich weniger als bei der Spaltung mit Wasserdampf. Die gesamte Livulin-
siure berechnet sich zu 8.08 g, entspr. 4.19 g Kohlenstoff oder 47.5%, vom
C-Skelett.

4. Ozonisierung von Crepe-Sol-Kautschuk und Spaltung
mit Calcium und Oxalsdure in Ather-L 6sung.

15.8 g von kalt mit Aceton extrahiertem Crepe-Sol-Kautschuk wurden
nach 14-tigigem Lésen in 400 g Chloroform mit 6.8-proz. Ozon behandelt.
Nach 42 Stdn. war Brom-Bestindigkeit erreicht, nach weiteren g6 Stdn.
Stehens im Eisschrank wurden 3.8078 g Lavulinsdure-peroxyd (= 12.49%
vom C-Skelett) abfiltriert. Nach dem Abdampfen des Chloroforms hinter-
blieben 27.95 g schwach gelbliches, zihfliissiges Ozonid. Dieses wurde in
150 com feuchten Athers aufgeschlammt, da es schwer .in Losung ging, und
‘zu der Emulsion eine Lésung von 27 g wasser-freier Oxalsdure in 150 ccm
feuchten Athers gegeben. Die Loésung wurde in einem Kolben mit RiickfluB-
kiihler und Riihrvorrichtung mit 12 g Calciumspinen versetzt. Alsbald
trat eine lebhafte Reaktion ein, die 6 Stdn. anhielt. Zum Schlull wurde noch
einige Zeit auf 40° erwirmt. Da dann noch positive Titan-Reaktion vorhanden
war, wurden noch 5 g Calcium und 3 g Oxalsdure zugegeben. Nach weiteren
6 Stdn. war jetzt die Titan-Reaktion negativ, doch traten gegeg Schlufl
infolge eines kleinen Uberschusses an Calcium alkalische Reaktion und starke
Briunung des Calciumschlammes auf, was leider auf eine Verharzung von
Livulinaldehyd hindeutete. Bei Wiederholungen muf3 unbedingt die Oxal-
siure im Uberschul gehalten werden. Der Versuch ist trotz der Verharzung
wegen der grolen Ausbeute an Livulinaldehyd und wegen der geringen Menge
der auftretenden Essigsiure bemerkenswert.

Bestimmung des Ladvulinaldehyds: Vom Calciumschlamm wurde
abfiltriert und die schwach gelbliche Ather-Losung im Vakuum eingedampft.
Es hinterblieben 0.699 g sirup-artiger Riickstand, der die Reaktionen des
Lavulinaldehyds zeigte. Der Calciumschlamm wurde zur Entfernung von
anhaftendem Lévulinaldehyd mit Alkohol ausgezogen. Dieser hinterlie3
beim Abdampfen 5.25 g sirupdse gelbe Substanz, die wie die obige als (roher)
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Livulinaldehyd gerechnet wurde. Die Gesamtbestimmung des Aldehyds
nach Fehling lieferte 8.5 g Cu,0, entspr. 5.949 g Aldehvd oder 25.5% des
angewandten Kohlenstoffskeletts.

Bestimmung der fliichtigen Siure: Die mit Alkohol gewaschenen
Calciumsalze wurden mit Wasser ausgekocht, um die erhaltenen Siuren
von ausgefallenem Calciumoxalat zu trennen. Die wilrige Lésung wurde
dann mit 20-proz. Schwefelsiure versetzt, bis kein Niederschlag mehr auftrat,
vom Calciumsulfat abfiltriert und der Wasserdampf-Destillation unterworfen.
Die fliichtigen Sduren verbrauchten 1.269 g NaOH, beim Eindampfen hinter-
blieben 2.5 g Natriumsalze, die nach der Quecksilberoxyd-Methode als aus
0.9338 (= 1.74% vom C-Skelett) Ameisensiure und 0.69g (= 1.98%,
vom C-Skelett) Essigsdure bestehend erkannt wurden.

Bestimmung der Léivulinsiure: Zur Erfassung der Livulinsiure
wurde von der bei der Wasserdampf-Destillation zuriickgebliebenen,
Schwefelsiure enthaltenden Flitssigkeit (insges. 750 ccm) ein aliquoter Teil
titriert, um die gesamte Siure festzustellen. Zur Neutralisation derselben
sind 102.6 g Natriumhydroxyd erforderlich. Nun wurde mit einem ab-
gemessenen Teil eine Schwefelsiure-Bestimmung durchgefithrt. In der
Gesamtmenge waren I122.23 g Schwefelsiure enthalten, zu deren Neutrali-
sation 99.98 g NaOH erforderlich waren, so daB fiir Livulinsiure 2.62 g NaOH
ibrigblieben, entspr. 7.6 g (= 28.30% vom C-Skelett) Lavulinsiure.

5. Ozonisierung von alkali-gereinigtem Totalkautschuk
und Spaltung mit Aluminium-amalgam in feuchtem Ather.

20 g Totalkautschuk wurden in 500g Chloroform gelost und bis zur
Brom-Bestindigkeit mit 2.14-proz. Ozon behandelt. Man lieB 21 Tage im
Eisschrank unter Abschlu8 von Luft und Feuchtigkeit stehen und filtrierte
von 6.675g (= 17.23% vom C-Skelett) Livulinsiure-peroxyd ab.
Nach dem Abdampfen des Chloroforms, das 0.189g g Ameisensiure enthielt,
im Vaknum hinterblieben 37.3 g Ozonid. Bei diesem Versuch wurde zur
Erfassung der auftretenden Kohlensidure im langsamen Stickstoffstrom
gespalten. Das lange Stehenlassen des Ozonids hat den Vorteil, dal3 es dann
in Ather 16slich ist. Die Titan-Reaktion ist aber auch dann noch positiv.
Das Ozonid wurde in 200 g Ather gelost, 40 com Wasser und 20 g Aluminium-
amalgam zugegeben. Die Reaktion setzte miBig ein, steigerte sich aber all-
mahlich und war nach etwa 3 Stdn. beendet. An absorbierter Kohlensiure
wurden im Natronkalk-Rohr 0.5844 g (= 0.9% vom C-Skelett) festgestellt.
Nach Beendigung der Reaktion wurde der Ather von den Aluminiumsalzen
filtriert, eingedampft und der Riickstand rektifiziert. Bis 62° gingen 0.1524 g
iiber, die keine Reaktion auf Aceton gaben. Von 68‘—720 gingen 1.7056 g
saurer Fliissigkeit itber, von 145—150° 3.3197 g fast reine Lavulinsiure.
Nach der Titration zeigte sie allerdings das Aquivalentgewicht 127 (ber. 116).
Nach dem Verbrauch von 1.0732 g NaOH wurden 3.117 g Lévulinsiure als
vorhanden angenommen. Die zweite Fraktion bestand aus Ameisensidure
{0.123 g), Essigsidure (0.472g) und Livulinsidure (0.555 g).

Die vom Ather abgetrennten Aluminiumsalze wurden durch Erhitzen
mit Wasser auf 60° in Losung gebracht, vom gebildeten Aluminiumhydroxyd
abfiltriert und das Filtrat im MeBkolben auf 500 ccm aufgefiillt. Zur Neutrali-
sation der Gesamtmenge wurden 7.696 g NaOH verbraucht. Im Aluminium-
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hydroxyd konnten keine organischen Bestandteile festgestellt werden. Eine
Aluminium-Bestimmung der in Lésung befindlichen Aluminiumsalze ergab
daBl 1.575 g Aluminium an organische Siuren gebunden waren.

Merkwiirdigerweise haftete auch der Ldvulinaldehyd im feuchten
Aluminiumschlamm bzw. der daraus gewonnenen Lésung der Aluminium-
salze. Aliquote Teile der Losung wurden auf Livulinaldehyd sowohl mit
Phenyl-hydrazin, als nach Fehling verarbeitet. Das erhaltene Phenyl-
methyl-dihydro-pyridazin (7.208 g) war mikro-krystallin und entsprach
4.189 g Lavulinaldehyd (= 14.289%, vom C-Skelett). Die Kupferzahl-Be-
stimmung ergab 5.98 g Cu,O, entspr. 4.175 g Aldehyd, was recht gut mit der
anderen Bestimmung iibereinstimmt.

a) Trennung der Siuren durch Wasserdampf-Destillation im
Vakuum: 25 ccm der willrigen Losung wurden mit 5 ccm 4.38-n. Schwefel-
siure versetzt und im Vakuum destilliert. Die bei 40°/12 mm iibergegangene
fliichtige Siure verbrauchte, auf die Gesamtmenge bezogen, 1.636 g NaOH.
Nach der Isolierung des Natriumsalzes wurden Essigsiure (2.16g) und
Ameisensiure (0.23g) nach der Quecksilberoxyd-Methode bestimmt?'?).
Der Riickstand der Vakuum-Destillation wurde mit Ather mehrmals aus-
geschiittelt, wobei mit Ammoniumsulfat ausgesalzen wurde. Nach dem Ab-
dampfen des Athers krystallisierten, auf die Gesamtmenge gerechnet, 0 2184 g
(= 0.50%, vom C-Skelett) Bernsteinsiure aus. Die Menge der Lavulin-
sdure betrug nach der Titration 16.87 g.

Ein Parallelversuch der Vakuum-Destillation ohne vorheriges Ansduern mit Schwefel-
sdure lieferte annihernd die gleiche Menge fliichtiger Sduren und Léivulinsdure.

b) Trennung der Siuren durch gewdhnliche Wasserdampf-
Destillation: Zu z5ccm der wilrigen Aluminiumsalz-Losung wurden
wieder 10 ccm 4.38-n. Schwefelsiure zugegeben und wie diblich mit Wasser-
dampf destilliert. Die fliichtigen Sduren verbrauchten, auf die Gesamtmenge
gerechnet, 2.47 g NaOH, die sich auf 0.552g Ameisensiure und 2.99g
Essigsidure verteilen. Der Destillations-Riickstand verbraucht, nach Abzug
der Alkalimenge fiir die Schwefelsiure, fiir organische Sauren 5.22 g NaOH,
was 15.15 g Ldvulinsidure entspricht.

¢) Bestimmung der Livulinsiure als 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazon: Es wurden wieder 25 ccm der Aluminiumsalz-Lésung verwendet,
die zur Entfernung des Lavulinaldehyds zunichst mit Wasserdampf behandelt
wurden. Der Riickstand wurde in 50-proz. Essigsiure mit Dinitrophenyl-
hydrazin versetzt, wobei 1.6636 g des Dinitrophenyl-hydrazons der Livulin-
sdure ausfielen, entspr. 0.653 g Livulinsiure. Rechnet man auf die Gesamt-
menge (500 ccm) der Aluminiumsalz-Lésung um, so ergeben sich 13.06 g
Lavulinsiure. Die urspriinglichen 25ccm verbrauchten zur Neutralisation
0.3848 g NaOH, die isolierte Livulinsdure entspricht einem Verbrauch von
0.225 g NaOH. Die fliichtigen Siuren verbrauchten 0.1275 g NaOH, so dafl
fiir die nicht fliichtigen Siuren, die etwa auller Lavulinsiure noch vorhanden
sind, 0.2573—0.225 g NaOH verbleiben. Diese Differenz von 0.0323 g NaOH
kann entweder auf nicht iibergetriebene Essigsidure oder auf Bernstein-
sdure gerechnet werden. Im ersten Fall wiirden sich 0.97 g, im letzteren
0.95 g fiir die Gesamtmenge der 500 ccm ergeben.

) Weitere 0.264 g Ameisensidure wurden hinter der ersten Vorlage in einer Kiihl-
schlange durch Kiltemischung verdichtet.
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Ubersicht der Ergebnisse von Versuch s.

Es kamen 20 g Totalkautschuk zum Ansatz, die, auf das Kohlenstoff-
skelett umgerechnet, 17.65 g = 1009, ergeben.

Ausithern der Lédvulin- | Dasselbe nach Wasser- Fallung derlfavulmsaure
. s L. nach vorheriger Wasser-
sdure nach Wasserdampf-|dampf-Destillation unter| :
iy oee s . dampf-Destillat unter
Destillation im Vakuum gewshnl. Druck .
gewohnl. Druck
Menge |C-Wert| Menge |C-Wert Menge |C-Wert
Cc % C 9
B 8 %o g g % g g % C
Peroxyd ....| 6.675| 3.040| 17.23 6.675 | 3.040 | 17.23 6.675 | 3.040 | 17.23
Ameisensiure| o0.806 | o.211| r1.19 0.864 | o.225| 1.28 0.864 | o.225| 1.28
Kohlensiure 0.584 | o.160| o0.91 0.584 | 0.160| o0.91 0.584] o0.160| o091
Livulin-
aldehyd ..{ 4.189, 2.520| 14.28 4.189 | 2.520| 14.28 4.189 | 2.520 | 14.28
Essigsdure ..| 2.632| 1.0521 35.96 3.462 1.385 | 7.85 4.43 1.775 | 10.05
Lavulinsdure | 20.542 | 10.630 | 60.23%)| 18.822 ‘ 9.736 | 55.34*)] 16.732 | 8.650 | 49.20
Bernstein- .
sdure 0.218| 0.087| o.50 nicht bestimmt nicht bestimmt

*} Die Ldvulinsdure wurde hier nur durch Titration bestimmt, die Fallungs-Methode
kam erst spater zur Ausarbeitung. ’

121. Rudolf Pummerer und Hermann Stérk: Ober das Ver-
halten des Kautschuks gegen Chlorjod und gegen Dirhodan
(XIV. Mitteil. iiber Kautschuk).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.)

(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

I. Die Jodzahl-Bestimmung des Kautschuks.

Die Untersuchung der Carotinoide hat uns gezeigt, dall ein groBer
Uberschu3 von Chlorjod verwendet werden mufl, wenn man konjugierte
Systeme von Doppelbindungen voll erfassen will!). Wenn man bei Isopren
z. B. 1509, der berechneten Menge Chlorjod anwendet, so bleibt die Reaktion
nach 1 Tag, wie auch nach einer Woche, bei 1.77 bzw. 1.80 Doppelbindungen
stehen. Man muf} 200%, Chlorjod anwenden, um die richtige Zahl von 2 Doppel-
bindungen zu erhalten. Ein noch gré8erer UberschuB an Chlorjod édndert
dann das Ergebnis nicht weiter. Solche Isopren-Systeme, die an jedem
Kohlenstoffatom der Kette bereits durch Addition ein Halogenatom auf-
genommen haben, sind dann offenbar gegen Substitution durch Chlorjod
bestindig.

Die oft erorterte Frage, ob im Kautschuk als endstindige Gruppe
ein Paar konjugierter Doppelbindungen, also ein richtiges Isopren-System,
vorhanden ist, ist von R. Pummerer und F. Mann?) auch mittels Chlorjods
gepriift worden. Damals lagen aber die Resultate am Isopren noch nicht

1) R. Pummerer, L. Rebmann u. W. Reindel, B. 62, 1411 [1929].

) B. 62, 2636 [1929]. Die Methode ist zuerst von Fisher u. Gray, Ind. engin.
Chem. 18, 414 [1926], auf Kautschuk angewendet worden.





