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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. 
.. - 



SIO Puvnmer e r , E be rma ye r , Ge r I a c h : [Jahrg. 64 

Formaldehyd bzw. Ameisensaure wurden zwar von Har r i e s  gefunden, 
sind aher nicht spezifisch, da man sogar bejm Ozonisieren von Hexan Forni- 
aldehyd erhalten kann. Aceton  und Methyl -g lyoxal  sind von Har r i e s  
trotz emsigen Suchens und Verarbeitung groBer Xautschuk-Mengen nicht 
gefunden worden; ebensowenig Ess igsaure ,  die statt Aceton nach Formel I1 
als erstes Spaltstiick (bei a) zu erwarten ware. Die Spaltstiicke etwaiger 
, ,Endglieder" einer offenen Kette hatten durch ihre Menge einen RiickschluB 
auf die Kettenlange, auf die Zahlen der Isopenten-Gruppen erlaubt, die damals 
keinesfalls als uber 6-8  liegeiid angenonimen wurde. Das E'ehlen von End- 
gliedern war also bei H a r r i e s  die Grundlage fur die Ringformel des Kaut- 
schuks, wahrend St audinger  spater zur Erklarung der gleichen Tatsache 
- sowie der hohen Viscositat des Kautschuks - auf die Vorstellung einer 
nllerdings auoerordentlich langen offenen Kette von etwa 1000 Isopenten- 
Gruppen zuriickgriff. 

Die Annahnie, daB keine Endglieder nachweisbar seien, ist experimentell 
nicht geniigend begriindet, wenigstens wenn man den heutigen MaQstab 
nnlegt. Har r i e s  hat zwar aus isol ier teni  umgefa l l ten  Kautschuk- 
ozonid der Formel [C,H,O,] eine recht gute Ausbeute an Lavulinderivateu 
crhalten, nanilich etwa 95%,  wenn man sehr giinstig rechnet. Bezogen auf 
Rohkautschuk waren aber seine Ausbeuten wesentlich schlechter, weil immer 
Harze und Verluste auftraten, so da13 tatsachlich kaum 70:; der Theorie 
erreicht worden sind. Um einen moglichst klaren Uberblick zu erhalten und 
\'on der Sauerstoff -Beladung der rerschiedenen Spaltstiicke unabhangig zu 
win, berechnen wir die Harriesschen Ausbeuten2) auf das angewanclte 
Kohlenstoffskelett in g und erhalten folgende Ubersicht : 

Llvulinaldeliyd, ;rls 1'yrid;~zin gcfa IJt . . . 1 . 2 4 9 ,  

Lavulinaldehyd rein . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ro.goy;, 
Liivulinsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  44.10% 
.\meisensLure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o .,j6 X, 
Remsteinsinre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O . I ~ ~ ~  

56.9 7 ?A 
An Ozonisierungs-Ruckstand verblieben 9. I " b. Hierbei sind d a m  immer- 

noch 43.03 (,'(, undefinierbare Substanz. LaSt man aber Har r i e s  Rohausbeute 
:in 1,avulinaldehyd (I54 g) gelten, die allerdings bei der Reinigung auf 1/3 zu- 
snmmenschmolz, so errechnet sich eine Ausbeute von 77.7 ?A. 

Da heute auch recht lange Kettenformeln in der Erorterung eine Rolle 
spielen, ist die Notwendigkeit, die Ausbeuten bei der Spaltung zu verbessern, 
offenkundig,). Auch die chemische Molekulargewichts-Bestiminung einer s eh r  
langen Kette mit Hilfe der Endglieder liegt durchaus irn Bereich der Moglich- 
keit, wie denn auch bei den EiweiBkorpern die Titration endstandiger 
Carboxyle und Aminogruppen und neuerdings bei den Kohlehydraten die 
'fitration freier endstandiger Aldehydgruppen mit Hypojodit gro13e Bedeutung 
besitzen. Voraussetzung fur die Giiltigkeit von Ruckschliissen aus Spalt- 
stucken auf die mittlere Kettenlange des Kautschuks ist allerdings, dab 
clieser Kohlenwasserstoff keine strukturfreniden Verunreinigungen enthalt, 
- -. . - .- - 

z )  Untersuchungcn S. 60, 62, 116. 
3, vergl. hierzu auch die hI3eningen yon H. L e c 11 e r, Kautscliuk S, 133 [19 iy; 

iind H. S t a n d i n g e r ,  el). 134 .  
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sondern grundsatzlich aus gleichartig gebauten, wenn auch in der Lange 
vielleicht verschiedenen Molekiilen besteht. Da wir heu-te iiber recht reinen 
Kautschuk und auch iiber eine Anzahl Kautschuk-Fraktionen verfugen, la& 
sich schon einigermal3en abschatzen, welches Spaltstuck etwa von einer 
strukturfremden Verunreinigung herriihrt und welches nicht. 

Die Ozon-Methode. 
Wir haben uns anfangs an die Harriessche Arbeitsweise, Spaltung des 

Kautschuk-ozonids durch Kochen rnit Wasser und Ubertreiben der fliichtigen 
Spaltstiicke mit Wasserdampf, gehalten. Da aber dabei Sekundarreaktionen, 
\vie oxydative Spaltung der Lavulinsaure, und Umlagerungen, wie die des 
Lavulinsiiure-peroxyds, eintreten, haben wir schrittweise immer gelindere 
Bedingungen gewahlt. Es wurde nur moglichst kurz zur Zersetzung des 
Ozonids Wasserdampf zugeleitet, und d a m  wurden die fluchtigen Spalt- 
stucke in Vakuum rnit Wasserdampf iibergetrieben. Fur die Priifung 
auf bestimmte Spaltstiicke, wie z. B. Aceton, hat die Wasserdampf-Spaltung 
immer noch Vorteile. Zur Vermeidung anomaler Spaltstucke ist es aber besser, 
jede Temperatur-Erhohung, wie Kochen mit Wasser oder gar Eisessig, zu 
vermeiden. Wir haben in der Folge nach  der  Ozonis ierung,  die in Chloro- 
form mit 3-4-proz. Ozon vorgenommen wurde4), hauptsachlich r e d u k t i r  
gespa l ten ,  entweder katalytisch, durch Einwirkung von Platinmohr und 
WasserstoEf (Versuch 3), wobei entsprechend den Erfahrungen Got  t w a1 t 
F ischers  beim Phytol nur relativ wenig Wasserstoff verbraucht wurde, 
oder mit nascierendem Wasserstoff. Nach dem Vertreiben des Chlorofornis 
im Hochvakuum m d e  in feuchtem Ather entweder mit Calciumspanen 
und Oxalsaure5) oder mit Aluminiuni-amalgam 6, neutral gespalten. Das 
l i au t schuk-ozon id  bleibt bei der Ozonisierung zunachst in Chloroform 
gelost, scheidet aber bei mehrtagigem Stehen im Kiihlschrank unter Um- 
standen reichliche Mengen an Lavul insaure-peroxyd in krystallisierter 
h r m  abT), das einen sehr bequemen Wagungskorper fi ir  einen Teil der Lavulin- 
saure darstellt. Wenn man dann das Chloroform absaugt, hinterbleibt d s  
Ozonid ather-loslich und wird leicht reduziert. Sofort nach der Ozonisierung 
isoliert, ist es in Ather schwer loslich und muB dann ZUI Reduktion damit 
intensiv verriihrt werden. 

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

Eigene  Ergebnisse .  
Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit den1 angestrebten Ziel einer 

ivkklich quantitativen Ozonid-Spaltung des Kautschuks sehr stark genahert, 

4) Neuerdings mit 1.5-pro~ Das Chloroform wuide zur Entfernung von Slkohol 
mit konz. Schwefelsaure, dann mit Xatronlauge geschuttelt, getrocknet. destilliert und 
1111 te r Stickstof f auf bew dirt. 

5 )  Statt Zinkstaub und Essigsaure (Harries und Haarmann, B. 48. 35 [1915j. 
.sowie B. Helferich.  B.  62. 1128 [I919!) genahlt. weil EssigsHure als Spaltstuck in 
Prage kommt. 

6) Schon Harries hat einmal mit diesem Reagens gearbeitet, es aber spater wider- 
r:rteu. aeil weitere Reduktionen auftreten, B. 39, 28jO [1906;, aber B. 48, 35 [1915]. 

7) siehe d. voranstehende XII. Mitteil. 

.- - __--- 
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es aber noch nicht vollstandig erreicht. Die Gesamtausbeute an Spaltstticken, 
bezopen auf das Kohlenstoffskelett des angewandten Kautschuks, erreicht 
95y4, bei vorsichtiger Rechnung. Dabei haben wir uns nicht darauf be- 
schrankt, irgendeine Fraktion nach dem Siedepunkt als Lavulinaldehyd 
oder Lavulinsaure anzusprechen, sondern haben eine Gehaltsbestinimung 
der Spaltlosungen durch Titration und quantitative Fallung mit Reagenzien 
vorgenonimen. Gerade die letztere Methode machte uns auch weitgehend 
von unvermeidlichen praparativen Verlusten unabhangig und gestattete uns, 
iiiit relativ kleinen Kautschuk-Mengen von 5-20 g zu arbeiten. 

Die Ausbeuten an Abkomnilingen der Lavulinreihe kommen nahe an 
ooo; heran. Neu beobachtet wurde das Auftreten von Ess igsaure  (Mini- 
niumwert bisher 2 O;), von Spuren von Aceton (wahrscheinlich von einer 
Verunreinigung stamniend) und von einer durch Trockenhefe vergarbaren 
Substanz und 
Xmeisensaure treten mit etwa je I-2% auf (Minimum je 0.90&); Bern-  
s t e insau re  erscheint in wechselnden Mengen (0.5--8%,) wohl als Um- 
lagerungsprodukt des Lavulinsaure-peroxydsa). Die Tabelle auf S. 813 
gibt die Ergebnisse einer Anzahl unserer quantitativen Spaltversuche wieder. 

Die einzelnen Spal t s tucke .  
L ii v u 1 i n a 1 de h y d : Die Ladinaldehyd-Werte unserer Tabelle be- 

ziehen sich, wo sonst, nichts angegeben, immer auf gefalltes, mikrokrystallines 
Methyl-phenyl-dihydro-pyridazin und stimmen manchmal genau mit den 
Werten der Fehl i  ngschen Kupferzahl iiberein. Manchmal sind allerdings 
auch Abweichungen vorhanden, die bei der Kupfer-Zahl + 2 bis 4% aus- 
iriachen konnen und vielleicht auf die Anwesenheit von Hydroperoxyd zu- 
riickzufiihren sind. Die Lavidinaldehyd-Ausbeute war immer - und manch- 
ilia1 sehr vie1 - kleiner als die an Lavulinsaure: sie schwankte zwischen 
5-22 7;. Das Wasserdanipf-Destillat, das den Aldehyd und die fluchtigen 
Sauren enthielt, farbte fuchsin-schweflige Same nicht, Formaldehyd war 
also nicht vorhanden. 

Lavul insaure :  Fur die quantitative Bestiniiiiung der Ladinsaure,  
die fiir uns als Hauptspaltprodukt von besonderer Wichtigkeit war, haben 
wir in der Reaktion mit z.4-Dinitrophenyl-hydrazins) eine gute Methode 
gefunden, die aus waBriger Losung 98 -99 % der vorhandenen Lavulinsaure 
zix fallen gestattet. Der Vergleich der so in der ausgedampften Spaltlosung, 
\vie in den destillierten Fraktionen ermittelten Lavulinsaure mit den durch 
Titration gefundenen Zahlen hat dann erlaubt, die Beimengungen von Essig- 
saure und Bernsteinsaure zu bestimmen. Die Durcharbeitung der Lavulin- 
sauce-Fraktionen, speziell in der Richtung auf hohermolekdare Slittren, und 
die vergarbare Beimengung ist aber noch nicht abgeschlossen. 

Lavul insaure-peroxyd:  Die dritte Form, in der das Lavulingeriist 
bei der Spaltung anfallen kann, ist das Lavulinsaure-peroxyd (friiher 
Lavulinaldehyd-diperoxyd von Harr ies) ,  das sich bei langerem Stehen 
der Ozonid-Losung in 12-20 yo Ausbeute abscheidet und in Chloroform 
fast unloslich ist. Seine Konstitution ist in der voranstehenden XII. Mit- 
teilung bebandelt und durch Reduktion zu Lavulinsaure bewiesen. 

8 )  Dieses Reagens ist bekanntlich von C. Neuberg  zum Nachweis von 3Iethyl- 
el!osal und Brenztraubensaure venvendet worden, s. z. B .  C. Neuberg  U. M. Kobel ,  

(wahrscheinlich B r e nz t r a u  b e n s a ur  e) . K o hle n s a u r  e 

1%. 63. 1986 i1930l. 
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Die f l i icht igen Sauren ,  besonders  Essigsaure:  Die von Har r i e s  
iihersehene Ess igsaure  tritt, wenn man nach seiner Methode mit kochendeni 
Wasser spaltet und dann die fliichtigen Sauren und den Lavulinaldehyd 
iibertreibt, im Destillat manchmal in grol3er Menge (5-160/,) auf und w i d  
durch Titration und folgende Zerstorung der Ameisensaure mit Queck- 
silber (11)-oxyd oder -chlorid ermittelt. Die letztere MaBnahme wird mit 
tlem eingedampften Gemisch der Natriumsalze vorgenommen. Die Kohle n - 
sau re  wird bei der Spaltung hinter der Apparatur im Natronkalkrohr ab- 
sorbiert . 

Die grofien Schwankungen des Essigsaure -Wertes deuten schon darauf 
hin, dall hier eine Nebenreak t ion  im Spiel ist. Sie besteht in der Oxy-  
t la t ion von  Lavu l insau re  - vermutlich durch Hydroperoxyd und andere 
Perosyde - zu Ess igsaure  und Malonsaure oder Malonaldehyd-  
saure, die aber beide bisher nicht gefal3t sind. Letztere konnte ja weitere 
Essigsaure durch Zerfall liefern. Die hohen Essigsaure-Zahlen bei langem 
Kochen der Spaltlosungen gehen zuriick, wenn man die fliichtigen Saureri 
im Vakuum abtreibt. Man erhrilt dann entsprechend mehr Lavulinsaure. 
Aber auch bei der reduktiven Spaltung treten einige Prozente Essigsaure 
(2-4”(,) auf, so daB es zweifelhaft ist, ob alle Essigsaure durch Neben- 
reaktionen entsteht. Weitere Versuche mussen zeigen, ob sich durch noch 
rascheres, vorsichtigeres Arbeiten der Essigsaure-Wert noch weiter herunter- 
drucken 1BBt. Vorlaufig erscheint es uns als immerhin moglich, daB die 
niedrige Essigsaure-Zahl von z 7; von einem Endglied CB,.CH < oder 
- . C(CH,) .CH:CH, durch Zersetzung von Methylglyoxal-peroxyd 
stsmmen konnte, das ja leicht in Ameisensaure und Essigsaure zerfallP). 
Sttichiometrische Beziehungen zwischen den Mengen der gefundenen Essig- 
saure und Ameisensaure oder zwischen der Fraktionszahl des Sol-Kautschuks 
iind der Essigsaure-Menge haben sich bisher nicht ergeben. 

F a h n d u n g  auf Methyl -g lyoxal  oder  Brenz t raubensaure :  
Harr ies  gibt an, beim Abbau von Kautschuk nie auf Methyl-glyoxal ge- 
stol3en zu sein, obwohl er besonders danach gesucht habe, und obwohl diese 
Substanz als Osazon leicht nachweisbar sei und bei Ozonisierungen entstehe. 
-1uch wir haben noch kein Methyl-glyoxal fassen konnen, wenn auch das 
Wasserdampf-Destillat charakteristisch brenzlich genau  wie Methyl  - 
glyoual  riecht‘O). Aber auch beim Ozon-Abbau voncarotin, wo es in grol3en 
Mengen anfallen miiOte, konnten wir bisher kein Methyl-glyoxal isolieren. 
Wir schliaen daraus, dall es sich dem Nachweis doch leichter entziehen 
kann, als man gemeinhin annimmt. Bei der groBen Bedeutung, die den1 
Nachweis eines Methyl-glyoxal liefernden Endgliedes > C (CH,) . CH: CH, 
zukame, haben wir vor allem auch auf dessen mutmaBliches Oxydations- 
produkt, die Br  enz  t r a u  be nsau r  e ,  gefahndet. Denn wie Lavulinaldehyd 
zum groBeren Teil bei den Spaltungs-Bedingungen in die Saure verwandelt 
wird, konnte dies auch beim Methyl-glyoxal der Fall sein. 

Eiii Anzeichen fur das Vorhandensein von Brenztraubensaure in der 
ausgedampften Lavulinsaure-Losnng wie - in geringerem MaBe - auch 

- --_ - 
8 )  C. Harries u. H. 0. Turk, A.  374, 33s [I~IO]. 
lo) Auch die ersten Anteile des Destillets geben bereits die blaue Farbenreaktion 

iuit Nitroprussidnatriurn nach Anm. 11), was auf Methyl-glyoxal o d e r, wie wir fandeu, 
Grenztraubensaure hindeutet. 
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im warigen Destillat wie in manchen Fraktionen der destillierten Lavdin- 
saure besteht darin, da13 aus diesen Fliissigkeiten mit Trockenhefe nach 
C .  Neuberg Kohlendioxyd entbunden wird. Wir danken auch hier Hrn. 
Neuber g fi ir  die freundliche fherlassung einer geeigneten Trockenhefe. 
-4us 2 ccm der Lavulinsaure-Liisung wurden mit Acetat-Puffer bei p~ - 5 
einige Zehntel Kubikzentimeter CO, entbunden, so daB auf 12.5 g Kautschuk 
6 ccm kommen. Bei den geringen Mengen bleibt aber ein Vielfaches der 
gebildeten Kohlensaure in der Puffer-Fliissigkeit gelost, wie uns Parallel- 
versuche zeigten, so daI3 eine anniihernd quantitative Bestimmung der 
Kohlensaure nicht moglich ist. Wollte I man nur die wirklich gasanalytisch 
gemessene Kohlensaure als von Brenztraubensaure herriihrend deuten, so 
waren 0.088 yo des C-Skeletts davon entstanden. Die unter Beriicksichtigung 
der Loslichkeit der Kohlensaure korrigierten Werte lagen wesentlich hoher 
(> I ”/). Lavulinsaure gibt mit Hefe keine Spur Kohlendioxydll). Der 
chenlische Nachweis der Brenztraubensaure neben der Hauptmenge der 
Lavulinsaure durch Phenyl-hydrazin oder vielleicht noch besser mit o-Phenylen- 
diamin als Chinoxalin (Schmp. 245.S0, Hinsberg’q) konnte noch nicht 
klar erbracht werden. Wir erhielten m a r  mit beiden Reagenzien Trubungen, 
mit o-Phenylendiamin auch einmal eke Rohfallung vom unscharfen 
Schmp. 220°, eine Reinigung war aber wegen der geringen verfiigbaren 
Substanzmenge noch nicht moglich. Bei Blindversuchen rnit Mischungen 
aus vie1 Lavulinsaure und sehr wenig Brenztraubensaure gelangen diese 
Fiillungen 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 W i c h  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 letztse 
Reaktion eignet sich zur Erfassung der in Frage kommenden geringen Mengen 
(wenige Milligramm) besser und liefert ca. 80 yo d. Th. an Ausbeute, wahrend 
man bei der Indigo-Bildung in solcher Verdiinnung nianchmal nur 5-20 
d. Th. erhiilt. 

Die Aceton-Ausbeute betrug im Maximum 4.50/00, Aceton-peroxyd 
konnte allerdings dem Nachweis entgehen. Als wir den rektifizierten Vorlauf 
einmal mit Schwefelsaure langere Zeit irn Einschmelzrohr auf 1z.00 erhitzten, 
war die Aceton-Ausbeute deutlich grokr, in anderen Fallen nicht. Wichtig 
erscheint uns, daB eine I. 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, da13 das Aceton einer ather-loslichen Ver- 
unreinigung des Kautschuks entstammt. 

11) Die Lavulinsiiure aus Kautschuk reduziert immer etwas Fehlingsche Liisung 
und gibt mit o-Nitro-benzaldehyd etwas Indigo, was durch eine Beimengung von Brenz- 
traubensaure auch erkliirt wiirde. Die Losungen geben auch wie diese und \vie Methyl- 
glyoxal mit Nitroprussidnatrium und Piperidin, dann Essigsaure Blaufarbung, vergl. 
N e u b e r g ,  Biochem. Ztschr. 71, 155 [1916]. 

l 9 )  A. 892, 249 [1896]; vergl. auch C. Neuberg u. Id. Scheuer, B. 63, 3068 [1930], 
Nachweis von Me thyl-glyoxal  mittels 1.2 -Naphthylendiamins als Naphthochinod.  
Wir haben dasselbe Reagens auch zum Nachweis der Brenztraubensaure verwendet. 

Berichte d.  D. Chem. Cescllschaft. Jabrg. LXIV. 53 
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SchluBbetr  ach tung .  
Die allgemein angenommene Har r i e s  sche Auffassung, dal3 der Kautschuk 

durch Aneinanderreihung von Isopenten-Gruppen t CH, - C (CH,) = CH 
-- CH, -+ aufgebaut sei, hat durch moglichst quantitative Aufarbeitung 
der Spaltprodukte eine starke Bestatigung erfahren, da jetzt bis gegen 90 "/o 
(gegenuber friiher 70 yo) des Kohlenstoffskeletts in Form von Derivaten 
der Lavul inre i  he  (Aldehyd, Saure, Lavulinsaure-peroxyd) erfaat werden 
konnten. 

Harr ies '  Angabe, d d  keinerlei Spaltprodukte rnit weniger als fiinf 
Kohlenstoffatonien zu fassen waren, die etwa auf Endglieder einer offenen 
Kette hindeuten konnten, ist in dieser Scharfe nicht aufrecht zu erhalten. 
Denn wir konnten auch bei vorheriger Abtrennung des Lavulinsaure-peroxyds 
und reduktiver Aufarbeitung des Ozonids mindestens 2 "/b des Kohlenstoff- 
skeletts in Form von Bss igsaure  nachweisen. Unter solchen Bedingungen 
ist die sekundare Bildung von Essigsaure aus Lavulinsaure weit weniger 
wahrschei~dich als bei der iiblichen Methode der Aufarbeitung rnit Wasser- 
dampf, wobei vie1 mehr Essigsaure entsteht. A d e r  der Essigsaure wurde 
noch ein anderes, bisher nicht beobachtetes Spaltstiick nachgewiesen, das 
als Verunreinigung in der Lavulinsaure enthalten ist, durch Hefe vergoren 
wird und moglicherweise Brenz t r  aubensaure  sein konnte. Die Herkunft 
und Natur dieses Spaltstiicks bleibt wie die Herkunft der Essigsaure noch 
zu ermitteln. Man kann beide heute noch keinen bestimniten ,,Endgliedern" 
zuordnen, man kann aber auch nicht behaupten, da13 keinerlei Endglieder 
nachweisbar sind, sondern die Frage ist noch offen. Ihye Msung erscheint 
bei weiterer Verfeinerung der jetzt ausgebildeten Methodik durchaus mogli~h.'~). 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  sagen wir 
unseren aufrichtigen Dank fiir die Unterstutzung, die sie uns bei der Durch- 
fiihrung dieser Arbeit gewiihrt hat. 

Berchreibung der Versuche. 
I. Ozonisierung von  Crepe-Sol -Kautschuk F r a k t i o n  I, z und  3 

u n d  S p a l t u n g  m i t  Wasserdampf.  
Der fi i r  die drei, hier zusammengefdten Versuche verwendete So  1- 

K a u t s c h u k  a u s  Crepe wurde folgendermaaen gewonnen: 50 g roher 
Crepe-Kautschuk, der zur Entfernung der Harze in diesem Falle nicht mit 
Aceton extrahiert wurde, wurden sogleich mit ,5 1 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 gefarbt waren. 
Nach Auffiillung neuen Athers und weiteren 48 Stdn. wurde die zweite 
Fraktion abgetrennt ; diese war ziemlich rein weil3 und lieferte 6.5 g Kautschuk. 
Die dritte Fraktion wurde nach 8-wochigem Stehen abgenommen. Dabei 
fielen 6.7 g an. 

Die einzelnen F r a k t i o n e n  wurden, jede fur sich, in normaler Weise 
ozonis ier t .  Von der I. Fralction wurden 9 g  in 2 0 0 g  Chloroform niit 

la) N a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen gelang es, bei einem 
Spaltungs-Versuch mit 20 g Sol-Kautschuk (2. Frakt.) 0.67 yo des Kohlenstoffskeletts 
in Form von A c e t a 1 d e h y d in hinten nachgeschalteter p-Nitrophenyl-hydrazin- 
Lijsung zii 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 I) 16.5 g Ozonid, bei 2) 15.0 g und bei 3) 11.9 g. Vor dem 
Abdampfen des Chloroforms waren 1.8454 g Lavul insaure-peroxyd 
(16.08 % des C-Skeletts vom angewandten Kautschuk) bzw. 0.9507 g (8.16 ?& 
des C-Skeletts) bzw. 1.3833 g (10.75 "/b des C-Skeletts) bei oo ausgefallen 
und abfiltriert worden. Die Aufarbeitung bei diesen 3 Versuchen erfolgte 
durch S p a l t u n g  rnit Wasserdampf im langsamen Stickstoffstrom. Die 
Mengen -Verhaltnisse der erhaltenen Spaltstiicke sind in der Tabelle zusammen- 
gefaWt. 

Fiir die Aufarbeitung wird als Beispiel  im folgenden die der F r a k t i o n  3 ge- 
nauer beschrieben. Das Ozonid (11.9 g) wurde mit 50 ccm Wasser iibergossen und dann 
Wasserdampf und Stickstoff eingeleitet. Die bei der Spaltung auftretende Kohlensaure  
wurde diirch letzteren in ein hinten angeschaltetes, gewogenes Natronkalk-Rohr iiber- 
getrieben. Die Spaltung wurde nicht zu rasch durchgefiihrt, damit die Kohlensaure 
gut getrocknet und vollstandig absorbi6rt wurde. Die Anordnung der A p p a r a t u r  
war die folgende") : Das SpaltungsgefaB bestand aus einem Schliffkolben mit Gasein- 
leitungsrohr und oben aufgesetztem Tropfenfanger. Von diesem gelangten die D h p f e  
in einen absteigenden Schlangenkiihler und in die eisgekiihlte Vorlage. Aus dieser konnte 
durch Hebervorrichtung jeweils die iibergegangene Fliissigkeit entfernt werden. An 
diese Vorlage schloI3 sich weiter eine in Kaltemischung tauchende Kiihlspirale, die unten 
sackformig erweitert war, Von da gelangte die abziehende Kohlensaure in das Chlor- 
calcium-Rohr und dann in das Natronkalk-Rohr, das nach a d e n  nochmals durch ein 
Rohr mit Chlorcalcium und Natronkalk abgeschlossen war. Der zur Spaltung dienende 
Kolben befand sich in einem blbade, das anfangs auf I O ~ O  .und, allmahlich steigend, 
gegen Ende der Spaltung his auf 130~ erhitzt wurde. 

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

Weiter wurden aus der Spaltungslosung noch 315 ccm Destillat iibergetrieben, das 
die fliichtigen Sauren enthielt. Im Riickstand waren dann noch 50 ccm L a v u l i n s a u r e -  
Liisung verblieben. Im Natronkalk-Rohr wurden 0.2123 g Kohlendioxyd absorbiert (I% 
des C-Skeletts). 

Bes t immung der  f l i icht igen Aldehyde  und  Ketone:  Die Be- 
stimmung von Aceton  wurde sowohl mit o -Ni t ro-benza ldehyd durch- 
gefuhrt, wobei Ind igo  als Wagungskorper anfallt, wie auch rnit Benz-  
a ldehyd ,  wobei man auch bei sehr geringen Konzentrationen etwa 80% 
Ausbeute an Dibenzal-aceton erhalten kann. Die erstere Methode mit 
o-Nitro-benzaldehyd. liefert bei sehr geringen Mengen unter Umstanden 
sehr schlechte Ausbeuten. 

Zur Bes t imrnung d e s  Acetons  wurden die ersten 5 ccm, die obcn bei der Rekti- 
fizierung des Vorlaufs ubergegangen waren, rnit 5 ccm einer xo-proz. B e n z a l d e h y d -  
Losung in Alkohol versetzt und einige Tropfen einer 30-proz. Losung von Kalium- 
hydroxyd zugegeben. Im Fall der dritten Fraktion trat kein Dibenzal-aceton auf, bei 
der zweiten scliied sich dagegen nach einigem Stehen diese Verbindung in gelben Kry- 
stallen aus. Etwas harzige Verunreinigung konnte durch Waschen mit kaltem Ather 
entfernt werden. Es wurden 0.016 g Dibenza l -ace ton  vom Schmp. IIIO erhalten. 
entspr. 3.9 mg Aceton oder 0.045% des Kohlenstoffskeletts vom angewandten Kaut- 
schuk. 
--- 

I.) Zeichnung s. Dissertat. K.  Ger lach ,  Erlangen (1929). 
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Der Lavul ina ldehyd wurde, nachdeni das gesamte Destillat auf 

500 ccni im MeBkolben aufgefiillt war, in einem aliquoten Teil (50 ccm) 
mit etwa 10ccm einer 10-proz. Losung von Pheny l -hydraz in  in 50-proz. 
Essigsaure gefallt. Das Methyl  - p he n yl-  d i h y d r  o - p y r  i d az i  n 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 0,:) vom 
Kohlenstoffskelett des Kautschuks erhalten. Bei einer Parallelbestimmung des 
Lavulinaldehyds rnit Fehl i  ngscher Losung wurden 1.41 g Aldehyd erhalten, 
entspr. 14.45 % des Kohlenstoffskeletts. Wir halten diesen Wert fur weniger 
zuverlassig, da auch Hydrope roxyd  mit Fehlingscher Lijsung reagiert 
und im Destillat meistens nachweisbar ist. Auf die Anwesenheit von Form-  
a ldehyd  wurde im Destillat mit fuchsin-schwefl iger  Saure gepriift. 
Es trat keine Farbung auf. Es ist wichtig, die Pyridazin-Fallung niit frisch 
destilliertem Phenyl-hydrazin sofort nach der Wasserdampf-Spaltung vor- 
zunehmen. Dann fallt das Pyridazin sofort fest und sauber an, Schmp. 1880, 
umkrystallisiert aus Alkohol 196" (unkorr.), wahrend nach langerem Stehen 
des Destillates haufig nur olige Fallungen erhalten werden konnten. 

Bes t immung der  f lucht igen  Sauren:  Die im abdestillierten Chloro- 
form enthaltene Saure wurde mit Wasser ausgeschuttelt und die waI3rige 
Losung titriert. Sie verbrauchte 0.0264 g NaOH, entspr. 0.0304 g Anieisen- 
saure.  Das Wasserdampf-Destillat verbrauchte zur Neutralisation 0.6757 g 
NaOH. Die darin enthaltenen fluchtigen Sauren wurden nach der Queck- 
silberoxyd-Methode in Essigsaure und Ameisensaure aufgeteilt. Nach der 
Zerstorung der Ameisensaure wurde die Ess igsaure  ubergetrieben und 
verbrauchte 0.324 g NaOH, entspr. 0.486 g Essigsaure = 3.3(j0. Auf die 
A4meisensaure treffen somit 0.352 g NaOH, entspr. 0.405 g Ameisensaure, 
also mit der Anieisensaure aus Chloroform 0.4354 g (1.99 or0 des C-Skeletts). 

Rest  i m ni u n g d e r n i c h t  f 1 ii c h t  i ge n S a u r en. 
Zur Gesamttitration des Kolben-Inhalts wurden 2.65 g NaOH ver- 

braucht. Die inderLosung6nthaltene.Lavuli nsaurewurdeals.2.4-Dinitro- 
phenyl -hydrazon bestimmt. Auch hier wurde die Riickstand-I.6sung im 
MeBkolben ZII einem bestimmten Volumen aufgefiillt und ein aliquoter Teil 
mit einer Losung von Dinitrophenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsaure gefallt, 
nachdem auch die Ruckstands-Losung durch Zugabe von Eisessig auf 50-proz. 
Essigsaure eingestellt worden war. Ein Uberschul3 von etwa 20 "/A Dinitro- 
phenyl-hydrazin ist zweckmaBig. Dabei fallt rnit dem Dinitrophenyl-hydrazon 
der Lavulinsaure auch immer freies Dinitrophenyl-hydrazin oder dessen 
Acetylverbindung rnit aus. Deswegen wird die Robfallung rnit 20-proz. 
Sodalosung, soweit moglich, in Losung gebracht, filtriert und mit verd. 
Schwefelsaure wieder angesauert, wobei das Dinitrophenyl-hydrazon der 
Lavulinsaure ziemlich rein in orangegelben Flocken ausfallt. Dieses Produkt 
wird abgesaugt, im Vakuum getrocknet und zur Wagung gebracht. Schmp. 
1980, nach Umkrystallisieren aus 60-proz. Alkohol 203~. Bei der dritten 
Fraktion des CrepeSol-Kautschuks fielen 15.75 g Hydrazon an, entspr. 
6.2 g Lamilinslure, entspr. 54.50 yo des Kohlenstoffskeletts. Von den oben 
bei der Gesamttitration verbrauchten 2.65 g NaOH entfallen demnach 2.14 g 
NaOH auf Lavulinsaure, so daLl 0.51 g NaOH fiir die geringen Verluste bei 
der Lavulinsaure- Fallung, fur Bernsteinsaure oder fiir Essigsaure iibrig 
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bleiben. Als Bernsteinsaure berecbnet, wiirden sich 0.75 g ergeben, als 
Essigsaure 0.765 g (= 5.25 % des C-Skeletts). DaW nach der vorausgehenden 
Wasserdampf-Destillation noch anniihernd soviel Essigsaure im Riickstand 
vorhanden ist, ist aders t  unwahrscheinlich. Allerdings ist ein volliges Uber- 
treiben der Essigsaure mit Zusatz etwa von Phosphorsaure bisher nicht 
durchgefiihrt worden, damit die Titration der nicht fliichtigen Same genauer 
durchgefiht werden konnte. Die Bernsteinsaure-Bestimmung als Barium- 
salz wird z. Zt. noch ausgearbeitet. Jedenfalls ist noch nicht vollig gekliirt, 
welche Sauren zur Neutralisierung der 0.51 g NaOH gedient haben. Auch 
geringe Mengen Brenztraubensaure konnen hier in Frage kommen, do& 
fallt diese Saure ebenfalls mit Dinitrophenyl-h ydrazin aus, ware also bei 
der Lavulinsaure mitgerechnet . 

Die Harzbiiudng bei der Spaltung des Ozonids ist im allgemeinen 
unbedeutend. Bei der Aufspaltung des Ozonids der Kautschuk-Fraktion I 
fielen aber 3.076 g Harz an, aus welchen durch Auskochen 0.982 g Lavulin- 
saure-peroxyd erhalten werden konnten. In einem anderen Falle haben wir 
uns iiberzeugt, da13 das anfallende Harz sich durch Weiterbehandlung rnit 
Ozon in warmem Wasser zum grokn Teil aufloste. Auch hier trat beim 
Erkalten dann in grol3er Menge I,avulinsaure-peroxyd von groBer Rein- 
heit auf. Die Harzbildung kann also unter Umstanden 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 bestiindig war. 

2. Ozonisierung von Gel-Kautschuk und Spal tung 
mit Wasserdampf. 

Um festzustellen, ob der Gel-Kautschuk dieselben Spaltstiicke in gleicher 
Menge wie Sol-Kautschuk liefert , wurden 10 g alkali-gereinigter Gel-Raut- 
schuk in 500 g gereinigtem Chloroform, durch 8-tagiges Stehen gelost und 
mit 3.75-proz. Ozon 72 Stdn. bis zur Brom-Bestandigkeit ozonisiert. Gegen 
En& der Reaktion hatten sich ziemliche Mengen Lavulinsaure-peroxyd 
abgeschieden (3.33 g = 17.19 yc> des C-Skeletts). Nach dem Abdampfen des 
Chloroforms im Vakuum hinterblieben 18.98 g Ozonid, im abdestillierten 
Chloroform war wieder fliichtige Saure vorhanden. Es wurden 0.291 g 
(= 0.86% des C-Skeletts) Ameisensaure durch Verbrauch von 0.2534 g 
NaOH festgestellt, nachdem die Saure rnit Wasser ausgeschiittelt war. Manch- 
ma1 tritt hier auch etwas Salzsaure auf, in solchen Fallen wurde durch eine 
Chlor-Bestimmung dPr Ameisensaure-Wert korrigiert. 

Das Ozonid wurde wie bei I) rnit Wasserdampf im Stickstoffstrom 
gespalten,  wobei 0.803 g CO, (2.49% des C-Skeletts) entwickelt wurden. 
Die ersten 50 ccm des Destillats wurden wie bei I) abgetrennt, nochmals 
rektifiziert und rnit negativem Ergebnis auf Acet on gepriift. Weiter wurden 
noch 1000 ccm WasseT iiberdestilliert, die Lavulinaldehyd und fliichtige 
Saure enthielten. Weitere 500 ccm wurden bei der illbad-Temperatur von 
1300 iibergetrieben. Der Riickstand wurde im Vakuum destilliert, wobei 
folgende Fraktionen anfielen (12 mm Druck) : 
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Innen- 
temperat. I'raktion : Heiztemp. Gewicht Bemerkung 

i hauptsachlich 
I. farblos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ;O--IOO~ 12jo 25ccm i Waster und 

Essigsaure 
. . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  4.75 g Llirulinsaure 111. gelblicli 138-1400 I 75" 
IV. briiiinlich . . . . . . . . . . . . . . . . .  12-j--1280 180-zoo~ 1.95 g 1 11. gelbbraun 100-1200 I 4 Y  0.30 g 

V. brauner Riickstand . I000 PO00 1.70 s 
Aus clem Riickstand koiinte init Wasser noch Saure ausgekocht werden. 

Es verblieben dann noch 1.132 g (= 7.85% 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 Sauren wurden 1.486 g NaOH verbraucht. Die Losung 
zeigte aber in dem Fall starkes Nachtitrieren, da bis zur endgultigen Neutrali- 
tat noch weitere 0.3548 NaOH notig waren. Dieses Nachtitrieren diirfte 
auf das Vorhandensein von a-Angelicalacton zuritckzufiihren sein, das 
sich beim langsamen Destillieren von Lavulinsaure-Losungen bilden 
kann. Deshalb wurde dieser Teil als Lavulinsaure (1.025 g) gerechnet, da 
ja das Lacton auch wieder zu Lavulinsawe aufgespalten wird. Die Gesamt- 
ausbeute an Lavulinsaure berechnet sich sonach zu 7.32 g, entspr. 42.81 94 
des Kohlenstoffskeletts des Kautschuks. 

Die T r e n n u n g  d e r  Ess igsaure  u n d  Ameisensaure wurde hier so durchgefiihrt, 
da13 aul3er der Summe des Natronlauge-Verbraurhs nur die -1meisensaure bestimmt 
wurde. Die Essigsaure ergab sich aus der Differenz. Zur Bestimmung wurde ein aliquoter 
Teil des iieutralisierten Destillates mit reinstem dther  wiederholt ausgeschuttelt zur 
Entfernung des Lavulinaldehyds, dann eingedampft und das Natriumsalz zur Bestimmung 
der Ameisensaure venvendet . Es wurde die Sublimat-Methode 16) angewendet, da sich 
die Kohlenoxyd-Methode la) bei einer Reihe \on Blindversuchen als nicht sehr zuverlassig 
envies. joo ccm des sauren Destillats wurden nach der Neutralisation und dem Aus- 
Pthern eingedampft. das Natriumsalz mit 40 ccm 5-proz. Sublimat-Losung, 5 g Natrium- 
acetat und 40 ccm Wasser rersetzt und 3 Stdn. unter Ruckflu13 am lebhaft siedenden 
Wasserbade erhitzt. Das ausgeschiedene Kalomelbetrug 0.132 g,  entspr. 0.1285 g -4meisen- 
s5ure fur die 500 ccrn und 0.257 g Ameisensaure (= 0.76% des C-Skeletts) fur das Ge- 
samt .Destillat (1050 ccrn), entspr. 0.223 g NaOH. Fur Zssigsaure verbleiben sonach 
im Gesamtdestillat 1.263 g NaOH, entspr. 1.890 g Essigsaure. Die bei 130° abdestil- 
lierten 500 ccm enthielten nur Essigsaure, die zur Neutralisation 0.407 g NaOH ver- 
brauchte, entspr. 0.612 g Essigsaure. Durch das lange Destillieren und hohe Erhitzen 
ist hier also vie1 Ihiigsaure entstanden. 

Die nicht fliichtigen Sauren:  Die oben bei der Vakuum-Destillation 
angefallene erste Fraktion war zienllich wasser-haltig und enthielt Halogen- 
wasserstoff. Nach Abzug der vorhandenen Salzsaure verbleiben fur organische 
Saure noch 0.140g NaOH. Die vorliegende Saure war Essigsaure, wovon 
0.21 g anfielen, so daB die gesamte Essigsaure 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 Lavulin- 
saure umgerechnet, 0.132 g. Fraktion I11 verbrauchte 1.408 g NaOH, 
entspr. 4.10 g Lavulinsawe. Von Fraktion I V  wurden zur Neutralisation 
. . . . . .  - - . - 

' 6 )  H. F r a n z e n  u. C. Gre ve. Journ. prakt. Chem. [2] 80, 386 [ I Q O ~ ] .  
' 6 )  X. IVegner. Ztschr. analyt. Chem. 43, 427 [Igo3]. 
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0.58 g NaOH benotigt, entspr. 1.695 g Lavulinsaure. Da aus dieser Fraktion 
0.20'g Bernsteinsaure auskrystallisierten (0.91% vom C-Skelett), so 
verbleiben fiir Lavulinsaure 1.495 g, die naturlich noch etwas Bernsteinsaure 
gelost enthalten. Aus dem harzigen Destillations-Riickand wurde noch 
eine 0.195 g NaOH entsprechende Menge Lavulinsaure extrahiert, also 
0.568 g Lavulinsaure. Gesarnt-Lavulinsaure 7.32 g, entspr. 42.81 % vom 
C-Skelett. Das ungeloste Harz (1.132 g) war braun, gut pulverisierbar und 
enthielt 61 % C und 5.6 % H, das sind iihnliche Werte, wie sie dem Lavulin- 
aldehyd zukommen. Das angefallene Harz macht 7.85 % vom C-Skelett aus, 
eine Menge, die bei Sol-Kautschuk nicht vorgekommen ist. Dort hinter- 
bleiben bei gleicher Aufarbeitungsart gewohnlich nur 2-3 yo des C-Skeletts 
an Harz. . 
3. Ozonisierung von Gel-Kautschuk und Spal tung mit Platin 

und Wasserstoff in Eisessig. 
10 g alkali-gereinigter Gel-Kautschuk wurden in 500 g Chloroform 

gelost und unter Eiskiihlung mit einem 0.2-proz. Ozon-Strom bis zur Brom- 
Bestandigkeit (264 Stdn.) behandelt. Die Losung blieb 72 Stdn. im Eis- 
schrank stehen, wobei sich wieder reichliche Mengen Lav u li ns a ur e - per ox yd 
(3.194 g, entspr. 16.4 % vom C-Skelett) abschieden. Nach dem Abdestillieren 
des Chloroforms im Vakuum hinterblieben 14.25 g ziemlich weifles, ziih- 
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-Schwefelsaure war jetzt negativ, 
nach dem Filtrieren des Katalysators lag eine Hare, braune Losung vor, die 
im Vakuum bei 12 mm destilliert wurde. 

Temperatur : Gewicht 
I .  Fraktion . . . . . -70° 40 g 
2. Fraktion . . . . . 7 0 -  8oo 5.4 g 

Riickstand . . . . . 160O 1.1 g 

In Fraktion I und I1 war natiirlich Eisessig vorhanden, weshalb bei 
diesem Versuch auf die Bestimmung der fliichtigen Sauren (mit Ausnahme 
der Ameisensaure des Chloroforms, 0.179 g = 0.53 yo des C-Skeletts) verzichtet 
wurde. Fraktion I wurde auf IOO ccm verdiinnt und lieferte mit Phenyl- 
hydrazin 1.90 g Pyridazin, was 1.105 g Lavulinaldehyd entspricht. Dieser 
Wert ist mit der halben Menge der verdiinnten Fraktion (50ccm) erhalten 
und auf das Ganze umgerechnet worden. Die anderen 50ccm wurden zu 
einem Bestimmungs-Versuch mit pNitropheny1-hydrazin verwendet, der 
aber nur 0.150 g orangerote Krystalle eines p-Nitrophenyl-hydrazons lieferte. 
Dieses lost sich in methylalkohol. Kalilauge mit tiefblauer Farbe. Offenbar 
ist sehr vie1 des Hydrazons in der verd. Essigsaure gelost geblieben. 

IBei Fraktion I1 ist die Pyridazin-Bestimmung verungliickt, docb 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 Korper vorzu- 

3. Fraktion . . . . . 80-lGoO 5.8 g 
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liegen. Unter Beriicksichtigung des Ergebnisses bei kaktion I m u t e  man auf das 
T'orhandensein von 2.21 g Lavulinaldehyd schlieDen. 

Die Gesamtausbeute an Lavulinaldehyd belauft sich auf 3.315 g 
= 22.57; vom C-Skelett. 

Die dritte Fraktioii lieferte nach mewgigem Stehen eine Krystallisation 
von 0.123 g (= 0.56% vorn C-Skelett) Bernsteinsaure vom Schmp. 1830. 
Das Filtrat wurde in roo ccm Ather aufgenommen und nach dessen Verdunsten 
nochmals rektifiziert. Dabei wurden 2 Fraktionen, die erste bis 700/12 mm 
iibergehend, 0.9 g, Aquivalentgewicht 122.5 erhalten. Die zweite sott bei 
1240110 mm, 4.7 g, Aquivalent 97.24. Der Kolbenriickstand von 0.85 g 
zeigte das Xquivalent 137. Bei Fraktion I1 ist offenbar das Aquivalentge- 
wicht durch Berwteinsaure erniedrigt . Da aber eine genaue Bernsteinsaure- 
Bestimmung noch nicht gur Hand war, wurden beide Praktionen als Lavulin- 
saure nach dem NaOH-Verbrauch berechnet, was 0.853 bezw. 5.6 g L a d i n -  
saure ergab. Die Riickstande beider Destillationen wurden mit Wasser aus- 
gezogen und lieferten 0.816 g (I. Destillation) bezw. 0.812 g (2. Destillation) La- 
vulinsaure. Unloslich blieben 0.25 g (=1.73 yo vom C-Skelett) Harz, also wesent- 
lich weniger als bei der Spaltung mit Wasserdampf. Die gesamte Lavulin- 
saure berechnet sich zu 8.08 g, entspr. 4-19 g Kohlenstoff oder 47.5 7; vom 
C-Skelett. 

. 4. Ozonisierung von Crepe-Sol-Kautschuk und Spal tung 
mit Calcium und Oxalsaure in  Ather-Losung. 

15.8 g von kalt rnit Aceton extrahiertem Crepe-Sol-Kautschuk wurden 
nach 14-tagigem Losen in 400g Chloroform mit 6.8-proz. Ozon behandelt. 
Nach 72 Stdn. war Brom-Bestandigkeit erreicht, nach weiteren 96 Stdn. 
Stehens im Eisschrank wurden 3.8078 g Lavulinsaure-peroxyd (= 12.4% 
vom C-Skelett) abfiltriert. Nach dem Abdampfen des Chloroforms hinter- 
blieben 27.95 g schwach gelbliches, ziihfliissiges Ozonid. Dieses wurde in 
150 ccni feuchten Athers aufgeschlammt, da es schwer .in Losung ging, und 
'zu der Emulsion eine Losung von 27 g wasser-freier Oxalsaure in 150 ccm 
feuchten Bthers gegeben. Die Losung wurde in einem Kolben rnit RiickfluB- 
kiihler und Riihrvorrichtung rnit 12 g Calciumspanen versetzt. hlsbald 
trat eine lehhafte Reaktion ein, die 6 Stdn. anhielt. Zum SchluB wurde noch 
einige &it auf 400 erwamnit. Da dann noch positive Titan-Reaktion vorhanden 
war, wurden noch 5 g Calcium und 3 g Oxalsaure zugegeben. Nach weiteren 
6 Stdn. war jetzt die Titan-Reaktion negativ, doch traten gegep SchluB 
infolge eines kleinen Uberschusses an Calcium alkalische Reaktion und starke 
Braunung des Calciumschlammes auf, was leider auf eine Verharzung von 
Ladnaldehyd hindeutete. Bei Wiederholungen mu13 unbedingt die Oxal- 
saure in1 Uberschu13 gehalten werden. Der Versuch ist trotz der Verharzung 
wegen der grol3en Ausbeute an Lavulinaldehyd und wegen der geringen Menge 
der auftretenden Essigsaure bemerkenswert. 

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

Bestimmung der fliichtigen Saure: Die rnit Alkohol gewaschenen 
Calciumsalze wurden mit Wasser ausgekocht, um die erhaltenen Sauren 
von ausgefallenem Calciumoxalat zu trennen. Die warige I;ijsung wurde 
dann rnit 20-proz. Schwefelsaure versetzt, bis kein Niederschlag mehr auftrat, 
vom Caluumsulfat abfiltriert und der Wasserdampf-Destillation unterworfen. 
Die fliichtigen Sauren verbrauchten 1.269 g NaOH, beim Eindampfen hinter- 
blieben 2.5 g Natriumsalze, die nach der Quecksilberoxyd-Methode als aus 
0.933g (= 1.740/5 vom C-Skelett) Ameisensaure und 0.69g (= 1.9804, 
vom C-Skelett) Essigsaure bestehend erkannt wurden. 

Bestimmung der Lavulinsaure:  Zur Erfassung der Lavulinsaure 
wurde von der bei der Wasserdampf - Destillation zuriickgebliebenen, 
Schwefelsaure enthaltenden Fliissigkeit (insges. 750 ccm) ein aliquoter Teil 
titriert, um die gesamte Saure festzustellen. Zur Neutralisation derselben 
sind 102.6 g Natriumhydroxyd erforderlich. Nun wurde rnit einem ab- 
gemessenen Teil eine Schwefelsaure-Bestimmung durchgefiihrt . In der 
Gesamtmenge waren 122.23 g Schwefelsaure enthalten, zu deren Neutrali- 
sation 99.98 g NaOH erforderlich waren, so daB fur Lavulinsaure 2.62 g NaOH 
itbrigblieben, entspr. 7.6 g (= 28.30% vom C-Skelett) Lavulinsaure. 

5. Ozonisierung von alkali-gereinigtem Totalkautschuk 
und Spal tung rnit Aluminium-amalgam in feuchtem Ather. 

zog Totalkautschuk wurden in 500g Chloroform gelost und bis zur 
Brom-Bestandigkeit rnit 2.14-proz. Ozon behandelt. Man lie13 21 Tage im 
Eisschrank unter Abschlu13 von Luft und Feuchtigkeit stehen und filtrierte 
von 6.675 g (= 17.23% vom C-Skelett) Lavulinsaure-peroxyd ab. 
Nach dem Abdampfen des Chloroforms, das 0.189 g Ameisensaure enthielt, 
im Vakuum hinterblieben 37.3g Ozonid. Bei diesem Versuch wurde zur 
Erfassung der auftretenden Kohlensaure im langsamen Stick&offstrom 
gespalten. Das lange Stehenlassen des Ozosids hat den Vorteil, daB es dam 
in Ather loslich ist. Die Titan-Reaktion ist aber auch dann noch positiv. 
Das Ozonid wurde in 200 g &her gelost, 40 ccm Wasser und 20 g Aluminium- 
amalgam zugegeben. Die Reaktion setzte m a i g  ein, steigerte sich aber all- 
mahlich und W ~ T  nach etwa 3 Stdn. beendet. An absorbierter Kohlensaure 
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 620 gingen 0.1524 g 
uber, die keine Reaktion auf Aceton gaben. Von 68-72O gingen 1.7056g 
saurer Fliissigkeit iiber, von I45-I5O0 3.3197 g fast reine Lavulinsaure. 
Nach der Titration zeigte sie allerdings das Aquivalentgewicht 127 (ber. 116). 
Nach dem Verbrauch von 1.0732 g NaOH wurden 3.117 g Lavulinsaure als 
vorhanden angenommen. Die zweite Fraktion bestand aus Ameisensaure 
(0.123 g), Essigsaure (0.472 g) und Lavulinsaure (0.555 g). 

Die vom Ather abgetrennten Aluminiumsalze wurden durch Erhitzen 
mit Wasser auf 600 in L&ung gebracht, vom gebildeten Alumjniumhydroxyd 
abfiltriert und das Filtrat im Mdkolben auf 500 ccm aufgefiiut. 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 Losung befindlichen Aluminiumsalze ergab 
daB 1.575 g Aluminium an organische Sauren gebunden waren. 

Merkwiirdigerweise haftete auch der Lavulinalde hyd im feuchten 
Aluminiumschlamm bzw. der daraus gewonnenen Lijsung der Aluminium- 
salze. Aliquote Teile der Losung wurden auf Lavulinaldehyd sowohl mit 
Phenyl-hydrazin, als nach Fe  hli ng verarbeitet. Das erhaltene Phenyl- 
methyl-dihydro-pyridazin (7.208 g) war mikro-bystallin und entsprach 
4.189 g Lavdinaldehyd (= 14.28 yo vom C-Skelett). Die Kupferzaht-Be- 
stimmung ergab 5.98 g Cu,O, entspr. 4.175 g Aldehyd, was recht gut rnit der 
anderen Bestimmung iibereinstimmt. 

a) Trennung der Sauren durch Wasserdampf-Dest i l la t ion im 
Vakuum: 25 ccm der warigen Losung wurden mit 5 ccm 4.38-n. Schwefel- 
saure versetzt und im Vakuum destilliert. Die bei 40°/r2 mm iibergegangene 
fluchtige Saure verbrauchte, auf die Gesamtmenge bezogen, 1.636 g NaOH. 
Nach der Isolierung des Natriumsalzes wurden Essigsaure (2.16g) und 
Ameisensaure (0.23 g) nach der Quecksilberoxyd-Methode bestimmt 17). 
Der Ruckstand der Vakuum-Destillation wurde rnit lither mehrmals aus- 
geschiittelt, wobei mit Ammoniumsulfat ausgesalzen wurde. Nach dem Ab- 
dampfen des Athers k-rystallisierten, auf die Gesamtmenge gerechnet, o 2184 g 
(= 0.500/; vom C-Skelett) Bernsteinsaure aus. Die Menge der Lavulin- 
saure betrug nach der Titration 16.87g. 

Ein Parallelversuch der Vakuum-Destillation ohne vorheriges dnsauern mit Schwefel- 
same lieferte annahernd die gleiche Menge fliichtiger Sauren und Lavulinsaure. 

b) Trennung der Sauren durch gewohnliche Wasserdampf- 
Desti l lat ion: Zu 25 ccm der waflrigen Aluminiumsalz-Losung wurden 
wieder ~ o c c m  4.38-n. Schwefelsaure zugegeben und wie iiblich rnit Wasser- 
dampf destilliert. Die fluchtigen Sauren verbrauchten, auf die Gesamtmenge 
gerechnet, 2.478 NaOH, die sich auf 0.552g Ameisensaure und 2.99g 
Essigsaure verteilen. Der Destillations-Riickstand verbraucht, nach Abzug 
der Alkalimenge fiir die Schwefelsaure, fiir organische Sauren 5.22 g NaOH, 
was 15.15 g Lavul insaure entspricht. 

c) Bestimmung der Lavulinsaure als 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazon: Es wurden wieder 25 ccm der Aluminiumsalz-Losung verwendet, 
die zur Entfernung des Lavulinaldehyds zunachst mit Wasserdampf behandelt 
wurden. Der Ruckstand wurde in 50-proz. Essigsaure rnit Dinitrophenyl- 
hydrazin versetzt, wobei I .6636 g des Dinitrophenyl-hydrazons der Lavulin- 
saure ausfielen, entspr. 0.653 g Lavulinsaure. Rechnet man auf die Gesamt- 
menge (500 ccm) der Aluminiumsalz-Losung urn, so ergeben sich 13.06 g 
Lavulinsaure. Die urspriinglichen 25 ccm verbrauchten zur Neutralisation 
0.3848 g NaOH, die isolierte Lavulinsaure entspricht einem Verbrauch von 
0.225 g NaOH. Die fluchtigen Sauren verbrauchten 0.1275 g NaOH, so daB 
fiir die nicht fliichtigen Sauren, die etwa a d e r  Lavulinsaure noch vorhanden 
sind, 0.2573-0.225 g NaOH verbleiben. Diese Differenz von 0.0323 g NaOH 
kann entweder auf nicht iibergetriebene Essigsaure oder auf Bernstein- 
s au re  gerechnet werden. Im ersten Fall wiirden sich o.g7g, im letzteren 
0.95 g fur die Gesamtmenge der 500 ccm ergeben. 

IT) Weitere 0.264 g Ameisensaure wurden hinter der ersten Vorlage in einer Kiihl- 
schlange durch Kdtemischung verdichtet. 
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6.675 
0.864 
0.584 

4.189 
4.43 
16.732 

Ubersicht der Ergebnisse von  Versuch 5. 
Es kamen 20 g Totalkautschuk zum Ansatz, die, auf das Kohlenstoff- 

skelett umgerechnet, 17.65 g = IOO yo ergeben. 

~~~ 

3.040 
0.225 
0.160 

2.520 

1,775 
8.650 

Ausathern der Lavulin- 
saure nach Wasserdampf 
nestillation im Vakuum 

____ 

I 

3.040 

0.160 
0.211 

Peroxyd . ... 
Ameisensaure 
Kohlensaure 
Lavulin- 

aldehyd .. 
Essigsaure . . 
Lavulinsaure 
Bernstein- 

saure .. . . 

17.23 
1.19 
0.91 

6.675 

0.584 

4.189 

0.806 

2.632 
20.542 

0.218 

10.630 

0.087 

60.23~ 

0.50 

Dasselbe nach Wasser- 
.ampf-Destillation untei 

gewohnl. Druck 
-- 
Menge 

F: - 
6.675 
0.864 
0.584 

4.189 
3.462 
18.822 

- 
: -Wert 

g 

3.040 
0.225 

0.160 

2.520 

1.385 
9.736 

7 

- 
Fallung derlavulinsaure 
nach vorheriger Wasser- 
dampf-Destillat unter 

gewohnl. Druck 

~ 

17.23 
1.28 
0.91 

14.28 
7.85 
55.34' 

% C  

'7.23 
1.28 
0.91 

14.28 
10.05 

49.20 

- 

nicht bestimmt I nicht bestitnmt 

*) Die Lavulinsaure wurde hier nur durch Titration bestimmt, die Fallungs-Metliode 
kam erst spater zur Ausarbeitung. 

121. Rudolf Pummerer und Hermann Stark: nber das Ver- 
halten des Kautschuks gegen Chlorjod und gegen Dirhodan 

(XIV. Mitteil. iiber Kautschuk). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1931.) 
I. Die Jodzahl-Bestimmung des Kautschuks. 

Die Untersuchung der Carotinoide hat uns gezeigt, daJ3 ein grol3er 
Uberschul3 von Chlorjod verwendet werden m d ,  wenn man konjugierte 
Systeme von Doppelbindungen voll erfassen willl). Wenn man bei Isopren 
z. B. 150% der berechneten Menge Chlorjod anwendet, so bleibt die Reaktion 
nach I Tag, wie auch nach einer Woche, bei 1.77 bzw. 1.80 Doppelbindungen 
stehen. Man mu13 200% Chlorjod anwenden, um die richtige Zahl von 2 Doppel- 
bindungen zu erhalten. Ein noch grd3erer Uberschul3 an Chlorjod andert 
dann das Ergebnis nicht weiter. Solche Isopren-Systeme, die an jedem 
Kohlenstoffatom der Kette bereits durch Addition ein Halogenatom auf- 
genommen haben, sind aann offenbar gegen Subst i tut ion durch Chlorjod 
bestandig. 

Die oft erorterte Frage, ob im Kautschuk als endstandige Gruppe 
ein Paar konjugierter Doppelbindungen, also ein richtiges Isopren-System, 
vorhanden ist, ist von R. Pummerer und F. Mann2) auch mittels Chlorjods 
gepriift worden. Damals lagen aber die Resultate am Isopren noch nicht 

l) R. Pummerer ,  L. R e b m a n n  u. W. Reindel ,  B. 62, 1411 e1929j. 
*) B. 62, 2636 [xgzg]. Die Methode ist zuerst von Fisher  u. G r a y ,  Ind. engin. 

Chem. 18, 414 [1926], auf Kautschuk angewendet worden. 




