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Vorwort. 
1m Jahre 1916 bemerkte ich am SchluJ3 des Vorwortes meiner in 

Buchform bei Julius Springer erschienenen Untersuchungen iiber die 
Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen, da13 ich die Arbeiten 
auf dem Gebiete des Kautschuks in einer besonderen Zusammenstellung 
folgen lassen wiirde. Des Krieges wegen lieB sich diese Absicht erst 
verspatet verwirklichen. 1ch habe aber diesmal eine grundsatzliche 
Anderung vorgenommen, indem ich die Abhandlungen nicht gruppen­
weise wie bei den Ozonuntersuchungen unverandert abdrucken HeB, 
sondem die einzelnen Mitteilungen zerteilte und sie je nach ihrem 1n­
halt systematisch auf die verschiedenen Kapitel des Arbeitsgebietes 
einordnete. Hierbei wurden fremde Leistungen und die Patentliteratur, 
soweit sie mir zuganglich war und wissenschaftlichen Wert loU besitloen 
schien, zweckentsprechend beriicksichtigt. Dadurch sind Wiederho­
lungen auf ein MindestmaB beschrankt und eine klare Ubersicht1ichkeit 
geschaffen worden. Notwendig wurde es allerdings, daB verschiedene 
Abhandlungen in neue Fassung gebracht wurden. Viele kleinere ein­
gestreute Beobachtungen und Nachtrage sind an diejenige Stelle gesetzt, 
wohin sie eigentlich gehoren und dadurch der Vergessenheit entrissen. 
Eine Anzahl bisher unveroffentlichter Ergebnisse sind eingeflochten. 
So ist beinahe eine Chemie der Kautschukarten entstanden, obwohl 
es nicht im Rahmen dieser Aufgabe lag, eine solche zu verfassen. Der 
Nutzen dieses Buches solI darin liegen, daB es nur Gebiete behan­
delt, auf denen der Verfasser selbst praktisch gearbeitet hat. Es stellt 
eine systematische Zusammenstellung der dabei gesammelten Erfah­
rungen dar. Die Chemie der Kautschukarten ist in diesem Jahrhundert 
ein gut Stiick vorangekommen, aber je weiter man in ihre Erkenntnis 
eindringt, desto mehr iibersieht man erst, wie ungeheuer kompliloiert 
sich diese merkwiirdige Korperklasse gestaltet. 

1ch beabsichtige meine Forschungen auf diesem Gebiet fortlousetzen. 

Berlin - Grunewald, im Februar 1919. 

Carl Harrles~ 
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Einleitung. 
Die Anregungen fUr meine Untersuchungen auf dem Gebiet des 

Kautschuks fUhren zuriick auf zwei Beobachtungen, die ich schon in 
den Jahren 1900/01 als Assi$tent von A. W. von Hofmann gemacht 
habe. Man empfand es in den Vorlesungen iiber salpetrige Saure 
wie iiber Ozon recht lastig, da13 diese Gase Kautschukschlauche heftig 
angriffen, wodurch das Experiment haufig unterbrochen wurde. Ich 
beobachtete damals in den mit Salpetrigsauregas behandelten Schlauchen 
die Bildung eines gelblichen, zerreiblichen Produktes und bei durch Ozon­
angegriffenen Kautschukrohren-die Abscheidung einer siruposen Masse. 

Aber erst zehn Jahre spater fand ich Gelegenheit, diese Wahrneh­
mungen naher zu verfolgen 1). Ich leitete. direkt in eine aus Gummi­
schlauchen hergestellte benzolische Kautschuklosung Salpetrigsauregas 
ein und erhielt einen gelben Niederschlag, der von Essigester aufgenom­
men wurde. Die erste vorlaufige Mitteilung 1901 dariiber konnte noch 
keine genaue prozentische Zusammensetzung feststellen, spater wurde 
diese auf (CloH15N307)2 ermittelt. Ich erhoffte nun durch Abbau des 
Produktes Einblick in die innere Struktur des Kautschukmolekiils zu 
erhalten, jedoch erwies sich dasselbe als hierfiir nicht geeignet. Da ent­
sann ich mich meiner zweiten Beobachtung aus der Vorlesung, daB 
Kautschuk von Ozon stark angegriffen wird und lieB nun 1902 in einem 
besonderen Versuch Ozon auf eine Kautschuklosung einwirken. Die 
kleinen Ozonisatoren, wie sie in der Vorlesung dazumal in Gebrauch 
waren, erwiesen sich aber als zu schwach, um eine merkliche Verande­
rung herbeizufiihren. Bessere ResUltate wurden erst erzielt, als es mir 
gelang, mit Hil£e der Firma Siemens & Halske, speziell des Herrn Dr. 
E r1 wei n, einen Ozonapparat zu konstruieren, der konzentriertere Sauer­
stoffozonstrome erzeugte. Beim Einleiten eines solchen Ozonstromes 
in eine chloroformische Kautschuklosung erhielt ich nach Entfernung 
des Losungsmittels einen farblosen Sirup, mit dem ich aber lange nic~ts 
anzufangen- wuBte. Ich studierte daher generell zunachst die Einwir­
kung des Ozon auf ungesattigte Korper, denn als solcher muBte der 

1) Vortrag Danzig. 

Harries, Kautschukarten. 1 



2 Einleitung. 

Kautschuk auch schon damals angesehen werden. So entstanden die 
Untersuchungen tiber die Einwirkung des Ozons auf organische Ver­
bindungen, deren erste im Jahre 1903 erschienen ist. Gleich darauf 
konnten dann als Anwendung dieser Ergebnisse die beiden Arbeiten 
"tiber den Abbau des Parakautschuks durch Ozon" 1904 und "tiber 
Abbau und Konstitution des Parakautschuk" 1905 ver6ffentlicht werden, 
we1che einen Einblick in die bis dahin ganzlich dunkle Struktur dieses 
merkwtirdigen Stoffes erbrachten.' Die in den folgenden J ahren sich 
ergebenden Fortschritte habe ich in drei Vortragen zusammengestellt. 
Sie wurden gehalten: 

I. Auf der Hauptversammlung des Vereins Deutscher Chemiker zu 
Danzig, 24. Mai 1907. Z. f. ang. Chem. 20, 1265 [1907], im fol­
genden "Vortrag Danzig" genannt. 

II. Auf der Vollversammlung des bsterr. Ingenieur- und Architekten­
Vereins in Wien, 12. Marz 1910. Zeitschr. d. bsterr. Ingenieur­
u. Architekten-Vereins, Wien 1910, Nr. 19, im folgenden "Vor­
trag Wien" genannt. 

III. Auf der Jubilaumsgeneralversamm1ung des Vereins Deutscher 
Chemiker in Freiburg, Mai 1912. Z. f. ang. Chem. 25, 1457 [1912], 
im folgenden "Vortrag Freiburg" genannt. 



I. Abteilung. 

Die natiirlichen Kautschukarten. 
Kapitel I. 

Das Ausgangsmaterial. 
Die ersten Versuche wurden mit einem Kautschuk nicht bestimm:­

barer Herkunft nur zur Information untemommen. Man zerkleinerte 
das Stuck und erhitzte es mit Benzol oder Chloroform im Einschlu.f3-
rohr einige Zeit auf 100°, um es in Uisung zu bringen. Bei den spateren 
Versuchen wurde dagegen auf ein genau definierbares Ausgangsmaterial, 
welches in gleicher Beschaffenheit stets wieder zu erhalten war, Wert 
gelegt, auch 'wurde die Losung in der Kalte. vorgenommen. Hierzu 
stellten mir verschiedene Firmen besten brasilianischen, sog. Parakaut­
schuk, zur Verfugung, mit dem dann die wichtigeren Arbeiten aus­
gefiihrt. sind. Spater wurden auch zahlreiche andere Kautschuksorten 
aus Mrika, Peru, Vorder- und Hinterindien, Ceylon, Mexiko, und zwar 
Wild- und Plantagenkautschuk, einbezogen, wobei sich herausstellte, 
da.f3 ein struktureller Unterschied von den besten Arten zwar nicht 
besteht, da.f3 aber doch deutliche, wenn auch nur feinere Merkmale in 
chemischer Hinsicht zwischen Parakautschuk und seinen Verwandten 
einerseits und den afrikanischen Kautschukarten, speziell den Kongo­
arten, andererseits, vorhandensind. Vgl. S. 64. 

1. Allgemeine Eigenschaften des Naturkautschuks. 
Der Kautschuk1) findet sich in Siiften von vielen Pflanzen, beson­

ders Fikus-, Lianenarten und Euphorbiazeen, zu letzteren gehort die 

1) Bibliographie. Altere Werke: Franz Clouth, Kautschuk und Gutta­
percha. Bemh. Fr. Voigt, Leipzig 1898. - He nri q ues, Der Kautschuk und seine 
Quellen. Dresden 1899. - Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzenreichs. Fr. Engel­
maim, Leipzig 1901. Bd. 1, III. Aun., 1914. - C. O. Weber, The Chemistry of 
India Rubber - Charles Griffin and Co. Lim. London 1902. 

Neuere Werke: L. Ventou- Duc1aux, Paris, H. Dunod und E. Pinat 1912. 
- Dr. Rudolf Ditmar, Der synthetjsche Kautschuk (1. Aun). Dresden, Theo. 
Steinkopf 1912. - B. D. Porrit, Chemistry of Rubber. Gurney and Jackson, 
London 1913. - Dr. Kurt Gottlob, Technologie der Kautschukwaren. Fr. Vie­
weg & Sohn, Braunschweig 1915. 

1* 



4 Das Ausgangsmaterial. 

wichtige Hevea brasiliensis. Er wird daraus durch Anritzen der Stamme 
und Abzapfen des Saftes (Latex) gewonnen. Der Latex ist eine milchige 
Fliissigkeit, in der man unter dem Mikroskop sehr kleine Oltropfen er­
kennt, die sich in standiger Bewegung befinden. Diese wird durch Zu­
siltz von 20proz. Kochsalzlosung nach Henri!) aufgehoben, so daB 
sich eine Zahlung der Tropfchen vomehmen lieS. Hierbei ergaben sich 
50 Millionen in 1 ccm Milch~aft. Die Olkiige1chen sollen nach verschie­
denen Autoren von Eiwei.13 umhiillt sein, welches bei der Koagulation 
durch Sauren gerinnt und zum Teil entfemt wird. Rohkautschukent­
halt, je nach der Herkunft, wechse1nde Prozentzahlen an Eiwei.l3stoffen 2). 

Die Wilden dunsten den Latex in flachen Schalen ein, wobei er 
durch den dariiber streichenden Rauch gerauchert und koaguliert wird. 
Bei Plantagenlatex wird der Kautschuk durch kiinstliche Mittel abge­
schieden bzw. koaguliert. tiber die Natur des Kautschuks im Latex 
sind schon ofter Untersuchungen angestellt worden (vgl. S. 236). Es ist 
ziemlich sieher erwiesen, daB seine MolekulargroBe darin recht hoch ist3). 

Der Kautschuk ist von sehr verschiedener Giite, als beste Markegalt 
lange Zeit der brasilianische sog. Parakautschuk. Indessen gibt es 
neuerdings Plantagenkautschuke, sog. Crepe, besonders aus Ceylon und 
Hinterindien, die an Vortrefflichkeit dem· Parakautschuk kaum nach­
stehen. Meist sind diese hellgelb und vie1 reiner als der Wildkautschuk. 
Der Kautschuk ist ein typisches Dispersoid, und zwar ein Emulsoid4). 

Die Emulsoide unterscheiden sich von den Suspensoiden dadurch, daJ3 
ihre Viskositat in Dispersionsmitte1n bei steigendem Prozentgehalt sehr 
stark wachst. Man nimmt an, daJ3 Emulsoide in Losung fliissig sind. 
Dispersionsmitte1 sind: Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, 
besonders auch Halogenide, wie Chlorof.orm, Athylenchlorid und -bromid. 

Frischer Kautschuk wird auch von Ather aufgenommen. Die LO­
sungen oder Dispersionen sind kolloidaler Natur. Vermittelst des Ultra­
mikroskops kann man darin kleine ovale Lichtkegel . beobachten, die 
die Brownsche Bewegung anzeigen5). Die Dispersionen rufen femer 
das Tyndalphanomen hervor. Die Los1ichkeit des nicht ausgewalzten 

1) Victor Henri, Le Caoutchuc et la Guttapercha 3,510 [1906]; ebenda 5, 
2405 [1908]. 

2) Beadle Stevens, Koll.Z. 13. 207 [1913]. 
3) Vgl. Weber, Ber. 36. 3108 [1903]. - Harries, Ber. 31. 3842 [1904]. -

De Jong, Tromp de Haas, Ber. 31. 2298 [1904]. - F. W. Hinrichsen, Kind­
scher, Ber. "2. 4329 [1909]. - F. Eduardoff, Gum.Ztg. 23. 809 [1909]. -
Van Rossem, van Heurn, Koll.B. 10. 9 [1918]. 

') Vgl. Wolfgang Ostwald, Die Welt der veroachliissigten Dimensionen. 
l'heodor Steinkopf. Dresden 1915. 

6) Harries, Vortrag Wien. - Schidrowitz, Jouro. Soc. Chem. Ind. 28.­
WOo Ostwald, Koll.B. 4. 23 [1912]. 
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Rohkautschuks betriigt bei Zimmertemperatur in Benzol 1,2-1,4 g auf 
1 Liter l ). 

Man lliI3t dazu kleingeschnittenen Kautschuk mehrere Wochen mit 
Benzol bei gewohnlicher Temperatur stehen und hebt die iiberstehende 
klare Schicht abo Filtrieren HiI3t sich eine Kautschuklosung schwer, 
weil sich die Poren .des Filtrierapparates durch suspendierte schleimige 
Teile verstopfen. Bei liingerem Stehen setzen sich dieselben aber abo 
Schneller kann man den Kautschuk losen, wenn man ibn erst mehrere 
Male durch eine Walze gehen liiI3t und zu diinnen Fellen auswalzt, die 
LOslichkeit ist dann eine hohere. Man bewahrt die Losungen in geschlos­
senem GefiiI3 unter einer Kohlendioxydatmosphlire auf. 

Die LOsungen besitzen eine bestimmte Viskositlit, die aber bei 
mehrfach ausgewalztem Kautschuk niedriger ist als bei in der Kalte 
behandeltem2). Anscheinend bestehen Beziehungen zwischen Viskositlit 
und Nerv des Kautschuks. Man kann aus den Viskositlitsbestimmungen, 
zu denen,sich nach van Rossem am besten der Oswaldsche Viskosi­
meter eignet, Riickschliisse auf die n,raktische Verwendbarkeit des Roh~ 
kautschuks £iir technische Zwecke bzw. seine Vulkanisationsflihigkeit 
ziehen3). 

Durch ein gleiches Volumen Alkohol ist der Kautschuk aus seinen 
LOsungen als weiI3e zusammenballbare Masse fallbar, welche getrocknet 
wieder zlihe und braunlich wird, aber dabei stark an natiirlichen disper­
soiden Eigenschaften (Nerv) EinbuI3e erleidet. Er ist dann schlecht 
vulkanisierbar. 

2. Die verschiedenen Modifikationen des Kautschuks. 

Es gibt mehrere Modifikatipnen des Rohkautschuks4): a) die ge­
wohnliche Form, b) die unlosliche Form, c) die olige Form. Alter Kaut­
schuk wird sehr schwer lOslich. Auch gefiillter Kautschuk, der tangere 
Zeit aufbewahrl wurde, taI3t sich nicht wieder in LOsung bringen. Er­
hitzt man aber solchen unloslichen Kautschuk mit Essigsaureanhydrld 
oder Eisessig liingere Zeit iiber freier Flamme auf dem Drahtnetz, so 
wird er wieder, wenigstens teilweise, in den gewohnlichen vorstehE!nd 

1) Harries, Ber. 35, 3261 [1902]. 
2) F. Fr ank. Gum.Ztg. :!5. 990 [1911]. - Bernstein, Koll.Z.I~. 193 [1913]. 
3) Axelrod, Gum.Ztg. I~. 1053 [1905]. -Hatschek, Kol1.Z. tt, 284[1912]. 

- Van Rossem, Chem. Weekblad n, 579 [1914]. - J. G. Fol, Kol1.Z. I:!. 131 
[1913]. - Schidrowitz u. Goldsborough, Kol1.Z. I:!, 138 [1913]; ebenda 13, 
46 [1913]. - Eaton. India Rubber Journ. 46, 315 [1913]. - Spence, Kol1.Z. 14, 
262 [1914]. - Gaunt, Journ. Chem. Ind. 3:! [1913]. - Kirchhoff, Kol1.Z. IS, 
30 [1914]. - Bernstein, Kol1.Z. 15, 49 [1914]. - H. van Rossem, Koll.B. 
II, 83 [1918]. 

.) Harries, Vortrag Wien. 
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genannten LOsungsmitte1n lOslich, woraus sich eine Riickumwandlung 
der b- in die a-Form folgem laJ3t. Endlich die c- oder olige Form. Diese 
bildet sich bei Hingerem Stehen von Kautschuk in LOsung in der Warme. 
Aus solcher wird durch Alkohol der Kautschuk nicht als feste weiJ3e, 
sondem als olige Masse gefallt. Diese1be geht aber nach dem Abheben 
von der Mutterlauge bei langerem Stehen wieder in die gewohnliche 
Form iiber. Es ist wahrscheinlich, da13 diese drei Formen sich nicht durch 
verschiedene MolekulargroBe, sondem nur durch Anderung des Disper­
soitatsgrades unterscheiden. 

Au13er diesen drei Formen gibt es noch mehrere andere Modifika­
tionen, die ich fiir Polymere halte. So wird der Kautschuk durch kon­
zentrierte Schwefe1saure in eine weiJ3e amorphe Masse iibergefiihrt. 

Ich schiitte1te hierzu eine benzolische Kautschuklosung mit kon­
zentrierter Schwefelsaure1). Hierbei habe ich beobachtet, da13 der ge­
samte in dem Benzol enthaltene Kautschuk unloslich wird und sich aus­
scheidet, aber das Produkt hat ganz andere Natur als die Form "b", 
ist nunmehr fest und brocklig amorph geworden und hat nach den 
Untersuchungen mit Kautschuk direkt nichts mehr zu tun. Man kann 
es nicht aschefrei erhalten, weil man die Schwefe1saure durch Waschell 
mit Wasser und Soda entfemen mu13, und so erhalt man keine unter­
einander stimmenden Analysenzahlen. Ich glaube aber trotzdem, daI3 
es diese1be Zusammensetzung C1oH16 wie der Kautschuk, wahrschein­
lich aber noch hOhere MolekulargroBe besitzt. DaB der Kautschuk 
durch Schwefelsaure angegriffen wird, wu13te man langst. -Das Produkt, 
welclJes dabei entsteht, hat man bisher noch nicht isoliert. Die Idee, 
die mich leitete, den Kautschuk weiter zu polymerisieren, war, ob es 
nicht viellekht ge1ange, denselben in einen hochst wertvollen anderen 
Kohlenwasserstoff, der nach seinen chemischen Eigenschaften dem Kaut­
schuk sehr nahe steht, in physikalischer Beziehung aber von ihm ab­
weicht, naInlich in Guttapercha, umzuwande1n. Auf diesem Wege hat 
es sich nicht ermoglichen lassen, Kautschuk in Guttapercha iiberzufiihren. 

Beim Vulkanisieren entsteht durch die Einwirkung des Schwefels 
aus. dem Rohkautschuk eine andere Modifikation, die sog. "stabile" 
Form des .Kautschuks,· auf deren Beschreibung spater verwiesen wird. 
(Siehe Vulkanisation S. 102.) 

Der Kautschuk verliert beim langeren Aufbewahren an der Luft 
seine Zahigkeit und wird leimig. Dieser Vorgang ist von zahJ.reichen 
Forschem untersucht und die verschiedensten Erklarungen dafiir ab­
gegeben worden. Manche Forscher stehen auf dem Standpunkt, daI3 
dieser Vorgang kolloidchemische Ursachen hat. Als Gegenmitte1 hier­
gegen wird eine Beimengung von Ammoniak, aliphatischen Aminen 

1) Vortrag Wien. 
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oder nach Ostwald besser Dimethylanilin angewandt. Dasselbe gilt 
auch fUr die kunstlichen Kautschukarten1). 

3. Wissenschaftliche Reinigung und Analyse2 ). 

Zur Reinigung (vgl. S. 5) wird der Rohkautschuk nach oben be­
schriebenem Verfahren in Benzol gelost, die Losung unter Umruhrell 
in Alkohol gegossen, dann ausgeschieden, abgepre13t und darauf im Soxh­
letapparat mit Azeton 12 Stunden extrahiert, wobei die Harzbestand­
teile herausgelost werden. Diese Operation wiederholt man mindestens 
noch zweimal, indem man den Kautschuk wieder in Benzol lost, wieder 
Hi.llt und abermals mit Azeton extrahiert. Erleichtert wird die Opera­
tion, wenn man extrahierten Kautschuk jedesmal vor der Lasung auf 
der Walze wieder zu dunnen Fellen auswalzt. Nach dreimaligem Lasen, 
Fiillen und Extrahieren erhiilt man so ein Produkt, welches nach dem 
Trocknen im Vakuumexsikkator durchsichtig, mehr oder weniger ge­
fiirbt ist, aber den Nerv und die Elastizitiit des Rohkautschuks wesent­
Hch eingebiiJ3t hat. Bisweilen wird dieses Produkt direkt brocklig. 
Bei der Elementaranalyse erhiilt man Zahlen, die sehr genau fUr die 
Zusammensetzung C5HS bzw. C1oH16 stimmen. Stickstoff lii13t sich 
darin nicht mehr nachweisen. Die Molekulargro13e ist noch unbekannt, 
wahrscheinlich wechselnd. Darum gibt man ihm die Formel (C1oH 16)x 
Analysenresultate bei gereinigtem Naturkautschuk im Vakuum 
uber Schwefelsiiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Wenn man nur einmal umfiillt Ulid extrahiert, erhiilt man durch­
schnittlich bei gut en Kautschukarten folgende Werte: 

C\oHl6" Ber. C 88,23, H 11,76. 
Gef. " 86,30, " 11,50. 

Bei zweimaligem UmfaJlen und Extrahieren mit Azeton steigt der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffwert. 

0,1590g Sbst.: 0,5110g co2 , 0,1746g H 20. 
C10Hl6" Ber. C 88,23, H 1l,76. 

Gef. " 87,85, " 12,28. 

4. Depolymerisation. 

Der Kautschuk wird schon durch Walzen depolymerisiert, wie sich 
aus dem Sinken der Viskositiitszahl schlie13en lii13P) (vgl. S. 5). Bei 
liingerem, etwa 50-60stundigem Kochen in Losung (Toluol, Xylol) 

1) D. R. G. 257 813, Kl. 39. b. 1. (24. IlL 1911) ; 264820, Kl. 39 b (24. III. 
1911). - Vgl. auch Spence, Russel, India Rubber Journ. 46, 9 [1913], welche 
Natrium oder alkoholisches Alkali benutzen. 

2) Harries, Ber. 38, 1198 [1905]. 
3) Bernstein, s. a. a. 0. 
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findet vielleieht ein ahnlicher Vorgang statt. Der Kautsehuk wird dureh 
Alkohol dann nicht mehr ausgefalltl), mit Chlorwasserstoffgas ge­
winnt man zwar noeh ein festes Dihydroehlorid, welches aber nicht die­
selbe Prozentzahl an Chlor enthalt wie das aus nieht depolymerisiertem 
Kautschuk gewonnene Dihydroehlorid, sondern weniger. 

"Ober Versuche, 
den Parakautschuk durch Kochen in Losung zu depolymerisieren. 

Harries 2) hat schon vor mehreren J ahren mitgeteilt, daB der 
Kautschuk bei langerem Koehen in Toluol- oder Xylollosung seine 
Eigensehaften insofern verandert, als er anscheinend seine Schwerlos­
liehkeit Alkohol gegeniiber verliert. Kautschuk wird aus seinen Lo­
sungen in Toluol oder Xylol zunachst ohne wei teres in der bekannten 
Weise durch Alkohol ausgefallt, diese Eigenschaft verliert er aber bei 
langerem Koehen in verdiinnter Losung. Die Versuche wurden bisher 
noch nicht abgeschlossen. 

Wenn man die langer gekochten Losungen, welche durch Alkohol 
kaum noch gefallt werden, mit Chlorwasserstoffsaure sattigt und dann 
mit Alkohol zersetzt,. so fallen Hydrochloride aus, welche je nach der 
Dauer des Erhitzens verschiedene Eigenschaften haben. Es ist also in 
der Losung noeh ein kautschukartiger Korper vorhanden. 

Versuche mit Toluol. 

5 g Kautschuk wurden in 500 g Toluol am RiickfluBkiihler auf dem 
Hei13luftbad zum Sieden erhitzt. Nach 48 ·Stunden wurden 100 ccm 
herau'sgenommen und mit Salzsauregas abgesattigt. 

Die Ausbeute an festem wei13~n Hydrochlorid betrug statt 1,54 g 
1,2 g. Nach 144 Stunden wurden wieder 100 g herausgenommen und 
in gleicher Weise behandelt. Das Hydrochlorid fiel zunachst braun­
schwarz aus; die Ausbeute betrug statt 1,54 g nur 1 g. Nach dem Um­
fallen aus Chloroform-Alkohol gewann der Korper das Ansehen des 
Hydrochlorids zuriick. Sowohl das rohe, nicht umgefallte Praparat I 
wie das umgefallte Praparat II wurde nach dem Trocknen im Vakuum 
anal ysiert. 

I. 0,1338 g Sbst.: 0,3004 g CO2 , 0,1116 g H20 nnd 0,0396 g Cl. - II. 0,1386 g 
Sbst.: 0,2988 g CO2 , 0,1186 g H 20 und 0,0422 g Cl. 

ClOH 16 2HCl. Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
Gef. I. " 61,23, " 9,33, " 29,60. 

II. " 58,80, " 9,57. " 30,45. 

1) Lichtenberg, Lieb. Ann. 406, 238 [1914J. 
2) Vortrag Wien. 
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Nach 14tiigigem Kochen wurde keine weitere Veriinderung beob­
achtet. Es scheint so, als wennder Kautschuk zwar depolymerisiert. 
in seinen chemischen Eigenschaften aber unveriindert geblieben ist. 

Versuche in Xylol. 

5 g Kautschuk wurden in 500 ccm Xyloll) 48 Stunden lang gekocht. 
100 ccm mit Salzsiiuregas gesiittigt und wie vorher behandelt. Das 
feste Hydrochlorid besa13 gelbe Farbe. Die Ausbeute betrug statt 1,53 g 
1 g. Der Zersetzungspunkt lag bei 140-145°. Nach 72 Stunden Kochen 
wurde eine neue Probe genommen, es resultierte ein feines wei13es 
Pulver. Ausbeute 1,3 g statt 1,53 g. Der Zersetzungspunkt lag bei 
155-160°. Nach 96 Stunden Kochen ergab eine erneute Probe wieder 
1,3 g Hydrochlorid als feines, wei13es Pulver vom Zersetzungspunkt 
160-165°. Dieses Priiparat wurde analysiert. 

0,1318 g Sbst.: 0,2910 g CO2, 0,1130 g H 20 und 0,0366 g Cl. 

C2oH~2 3HC!. Ber. C 63,16, H 9,21, Cl 27,90. 
C25H!O 4HC!. "61,7,,, 9,05, " 29,2. 

Gef. " 60,21, " 9,59, " 27,78. 

Es sei darauf hingewiesen, da13 diese Werte den bei dem Hydro­
chlorid des Regenerats I a ermittelten nahe kommen (vgl. S. 25). 

Aus der so lange gekochten Xylollosung wurde durch Alkohol kein 
Kautschuk mehr gefiillt. Ob er sich dabei depolymerisiert oder in 
anderer Weise veriindert hat, soIl noch durch weitere Untersuchungen 
festgestellt werden. 

Schliel3lich bei nochmaligem langen Kochen wird er in Derivate 
des Zymols bzw. Zymol selbst umgewandelt. Es findet also eine voll­
kommene Zersetzung statt 2). 

Der Kautschuk ist nach Harries 3) in Benzollosung optisch inaktiv. 
Dies wurde von Hinrichsen bestiitigt. 

Kapitel II. 

Verhalten bei der trocknen Destillation. 
Die trockene Destillation des Kautschuks ist zuerst von Hi ml y 

ausgefiihrt worden!). Er fand dabei ein leicht siedendes Produkt, wel­
ches er Faradayin, und ein hoher siedendes 01, welches er Kautschin 
benannte. Letzteres sott zwischen 168-171°. 

1) Kaufliches Metaxylol von Kahlbaum. 
2) Harries, Vortrag Wien 1910. 
3) Ber. 38, 1197 [1905]. 
4) Lieb. Ann. 6~, 233 [1847]. 
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Spater hat Williams 1860 das leichtsiedende Produkt Isoprenl) 
genannt, wahrend Wallach zeigen konnte, daB im Kautschin Dipenten 

C.CHa 

~C(\CH I . 
H2C",/CH2/CH2 

CH. C" 
CHa 

enthalten ist2). Bouchardata) fand folgende Zahlen fiir den Warme:. 
zerfall des Kautschuks. 5 kg gaben 250 g Isopren, 2000 g Dipenten 
uild 600 g Heveen C1sH24 • Harries konnte bei vie1en Kautschukarten 
diesesMengenverhaltnis nicht bestatigen. I kg Kautschuk liefert nach 
diesem Autor durchschnittlich nur etwa 30 g Isopren yom Siedepunkt 
33-34°. 

Das sog. lsopren ist nach I pa tiew4) ein Gemenge von 2-Methyl­
butadien und 2-Methylbuten (Trimethylathylen). TildenS) stellte die 
Formel: 

CHa" ~C.CH=CH2 
CH2 

als wahrscheinlich auf, wahrend Ipatiew und Wittorf6) diese1be be­
wiesen. Auf die Synthese des Isoprens wird spater eingegangen werden 
(vgl. S. 142). 

Die Dipentenfraktion ist geringer, als von B 0 ucharda t angegeben 
wurde und wechselnd. Dipenten ist selbst nur etwa zu einem Dritte1 
darin enthalten, daneben zwei andere Terpene ClOH16 7). 

Untersuchung der Kautschukole. 

Es wurde zup.achst die Fraktion 150-200°, "Dipentenfraktion", 
we1che beim Destillieren von Parakautschuk ~ter gewohillichem Druck 
gewonnen wird, untersucht. Durch sorgfaltiges Dephlegmieren im Va­
kuum bei 15-16 mm Druck konnten daraus 4 Fraktionen erhalten 
werden. I. Fraktion 50-60°, II. 60-65°, III. 65-70°, IV. 70-80°. 
II. und III. bildeten die Hauptmenge und wurden mehrfach weiter 
dephlegmiert; so werden schlieBlich drei Fraktionen erhalten. Die bei-

~) J ahr. Ber. d. Chern. 1860, 494. 
2) Lieb. Ann. 227, 243 [1885]. 
3) Bull. 24, 108. - Cornpt. rend. 80, 1446 [1875]. 
4) J. f. pro Chern. (2) 55, 4 [1897]. 
5) Bull. 45, 910 [1884]. 
6) J. f. pro Chern. 5, 51 [1897]. 
7) Harries, Ber. 35, 3266 [1902]. 
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-den ersten enthalten kein Dipenten, die letztere besteht zum gro13en 
-Teil daraus. 

Fraktion I siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 147-150° unter 761 mm 
Druck, ist farblos, Geruch angenehm. D20,5 ° = 0,8286, nd 20,5 ° = 1,4962; Mole­
:kularrefraktion 45,24. 

Ber. fiir CIoH I6 (21=) 44,92. 
" CIoHI6 (31=) 46,94. 

CIOHlG" Ber. C 88,23. H 11,77. 
Ge£. " 87,15, " 12,11. 

Es scheint, daB in dieser Fraktion ein Kohlenwasserstoff mit offener Kette 
·enthalten ist. Myrzen besitzt nd = 1,4673, D15° = 0,8023. 

Fraktion II siedet, iiber Natrium getrocknet, bei 168-169°, ist farblos, 
Geruch dipentenartig, gibt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit, fiirbt 
sich mit Brom tiefviolett (charakteristisch), D200 = 0,8309, nd 20° = 1,45856. 
lVIolekularrefraktion 45,54. 

Ber. flir CIoHI6 (21=) 44,92. 

C10Hl6" Ber. C 88,23, H 11,77. 
Ge£. " 87,58, " 12,06. 

In diesem Kohlenwasserstoff scheint ein neues Terpen vorzuliegen. 

Der Hauptanteil besteht aus hoher, durch alle Temperaturen bis 
300 0 hindurch siedenden dicken Olen, deren Natur noch nicht auf­
geldart ist. Die hohen Fraktionen geben mit salpetriger Same behandelt 
kein "Nitrosit c", woraus hervorgeht, da13 kein kautschukartiger Be­
standteil darin enthalten ist. Etwas anders verhiilt sich der Kautschuk, 
wenn man ihn im Hochvakuum destilliertl). Hierbei bildet sich bei 
0,1 mm nm wenig Isopren und Dipentenfraktion, sondern als Haupt­
produkt ein von 220-260° siedendes dickes Olgemisch 2). Aber auch 
dieses gibt mit salpetriger Same keine feste Verbindung. Auch la13t 
sich durch Ozon nachweisen, da13 darin kein unveranderter Kautschuk 
mehr vorhanden ist, da man bei der Spaltung der Ozonide mit \Vasser 
keine Pyrrolprobe auf Lavulinaldehyd erhiilt. (Siehe Ozonisation des 
Kautschuks S. 51.) 

Kapitel III. 

Derivate des Kautschuks und deren Umwandlungen. 
Der Kautschuk verhalt sich wie ein Kohlenwasserstoff, der auf 

1 Mol. ClOH16 zwei aliphatische Doppelbindungen besitzt, denn er 
liefert eine Anzahl Additionsverbindungen mit Brom oder Halogen­
wasserstoff, deren Bruttoformel ClOH16Br4 und C1oH16(HCl)2 ist. 

1) Emil Fischer u.-Harries, Ber. 35, 2158 [1902]. 
2) Harries, Lieb. Ann. 383, 204 [1911]. 
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1. Das Tetrabromid (CloHlSBr4)x 

von Gladstone und Hibbert entdecktl), wird erhalten nach Budde 
und Huebner 2): 

0,15-0,2 g der feingeschnittenen trockenen Kautschukprobe wer­
den mit 50 cern Tetrachlorkohlenstoff iibergossen und 24 Stunden zur 
Quellung beiseite gestellt. Zum gequollenen Kautschuk werden darauf 
50 cern Bromierungsfliissigkeit(6 cern Brom, I g J od in 11 Tetrachlor­
kohlenwasserstoff) gegeben, die man 6 Stun den unter zeitweiligem 
Schiitteln einwirken Hi13t. Nach dieser Zeit setzt man das halbe Vo­
lumen Alkohol hinzu, schiittelt kr1iJtig urn und kann nach Absitzenlassen 
den weill en Niederschlag abfiltrieren. Die Gefahr des Uberbromierens3 ) 

kann vermieden werden durch starke Kiihlung der Reaktionsfliissigkeit. 
Diese Methode ist zur quantitativen Bestimmung des Kautschuks 

benutzt worden. Man muB aber einen Unterschied machen zwischen 
Rohkautschuk und ungefalltem, gereinigtem Kautschuk. J e reiner der 
Kautschuk ist, desto eher neigt er dazu, Bromwasserstoff abzuspalten. 
Hieriiber sind von Harries und Rimpe1 4) folgende Untersuchungen 
angestellt worden: 

Es war von Interesse, die B uddesche Methode mit der Nitrosit­
methode von Harries 5) zu vergleichen. Zu diesem Zweck wurden 
einige Rohgummisorten analysiert, und zwar so, daB von jeder je eine 
Bestimmung nach der Nitrosit- und je eine nach der verbesserten 
Buddeschen S) Methode ausgefiihrt wurde; die Proben wurden mog­
lichst von demselben Stiick genommen. AuBerdem wurden noch Be­
stirnmungen mit chemisch-reinem, nach Harries7) gereinigtem Para­
kautschuk (dreirnal aus Benzol ausgefii1lt und jedesmal 24 Stunden mit 
Azeton im Soxhlet extrahiert) ausgefiihrt und somit die Bromidmethode 
unter den a1lereinfachsten und am best en zu kontrollierenden Bedin­
gungen ausprobiert. Die erhaltenen Resultate sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Wie leicht zu bemerken ist, weichen die nach beiden Methoden 
erhaltenen Werte in allen Fallen weit iiber die Grenze eines Arbeits­
fehlers hinaus voneinander abo Konnte man noch zunachst bei den 
Bestimmungen I-III die Schuld auf die etwas zu hohe Werte liefernde 

1) Journ. Chem. Soc. 1888, 680. 
2) Budde, Gum.Ztg. 23, 6 [1909]. 
3) Hi nrichse n u. Ki ndscher) Ber. 46, 1283 [1913]. 
4) Harries u. Rimpel, Gum.Ztg. 43 [1909]. 
5) Gum.Ztg. 21, 1205 [1907]. 
8) Ber. 34, 2991 [1901]; 35, 3256 [1902]; 36, 1937 [1903] und Z. f. ang. Chern. 

20, H. 51, S. 2213 [1907]. 
7) Ber. 38, 1198 [1905]. 
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Gewicht Kautschukgehalt 

Angew. Gewicht d. 
Anzahl der 

d. auf d. verbr. ccm nach der nach der 
Art des Kautschuks Menge Nitrosits 'I. NAg 

Filter gew. Nitrosit- Bromid-

NO.-I.Osung Bromids methode methode 
g g g % % 

-

I I. Guayrule . e,4021 0,7642 - - 88,80 -
(Mexiko) roh 0,1410 ! - 14,5 0,0170 - 70,2 

II. Ceylon para {M038 I 0,8284 - - 96,0 -
in Fellen . .' 0,1430 - 17,16 0,0351 - 88,8 

III. Congo, r,4923j 0,9740 - - 92,09 -
Equateur, roh 0,1500 .- 18,41 0,0167 - 85,3 

IV. Para-Kaut- e,4985 I 1,0858 - - 101,8 -
sch., chem. rein 0,1468 I - 17,5 0,0248 - 86,1 

V. Para-Kautsch., r,3940 I 0,8394 - - 99,47 -
chem. rein 0,1425 I - 16,03 0,0767 - 91,8 

Nitrositmethode schieben, so war das bei den Bestimmungen IV und V 
nicht mehr moglich, da ja bekanntlich der nach Harries gereinigte 
Kautschuk nur ganz geringe Verunreinigungen enthalten kann; wir 
miissen daher auf Grund dieser Tatsachen zunachst schlieI3en, daI3 das _ 
Buddesche Verfahren nicht geniigend genaue Werte, wie sie von einer 
quantitativen Methode wohl verlangt werden diirfen, lie£ert. Nach Fest­
steUung dieser Tatsache wand ten wir uns der Untersuchung der Fehler­
queUe des Buddeschen Verfahrens zu. 

Es ist uns von Anfang an bei der Bromierung stets aufge£allen, 
·daI3 dabei ziemliCh betrachtliche Mengen Bromwasserstoff sich blldeten; 
weder Budde noch Fendler und Kuhn haben diese Erscheinung be­
achtet, wenigstens £indet man in ihren Angaben nichts davon. Konnte 
nun bei der Bromierung von Rohkautschuk die Blldung von Brom­
wasserstoff evtl. auf Kautschukharz oder sonstige Beimengungen zu­
riickgefiihrt werden, so ist dies bei chemisch reinem Kautschuk wohl 
nicht gut moglich, denn erfolgt die Bromaddition quantitativ, so kann 
sich kein Bromwasserstoff bllden, blldet er sich aber, so geht auI3er 
der Addition noch eine sekundare Reaktion vor sich, entweder also 
spaltet das zunachst geblldete Di- bzw. Tetrabromid zum Tell Brom­
wasserstoff a b, 

'" '" CHBr CBr 
I -- II +HBr 

CHBr CH 
/ / 

oder auch das Brom wirkt auf den Kautschuk noch substituierend ein. 
Es"Iag deshalb der Gedanke nahe, daI3 der von Budde als Tetrabrom­
kautschuk angesprochene Stoff ein niederes Bromid des Kautschuks ist 
und man dann natiirlich bei der Wertbestimmung des Kautschuks zu 
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niedrige Bromwerte bzw. zu niedrige Kautschukwerte findet. Einige 
Analysen des Bromids zeigten uns indessen, daB ein normales 
Tetrabromid vorlag, wie auch schon Fendler und Kuhn 1) gefunden 
haben. 

I. 0,1206 g Sbst.: 0,1972 g AgBr. - II. 0,1246 g Sbst.: 0,2045 g AgBr. -
III. 0,1682 g Sbst. verbr~uchten 7,4 ccm % norm. AgNOa-Losung. 

C10HI6Br,. Ber. Br 70. 15%. 
Gef. " 1. 69. 59%, II. 69.85%, III. 70. 32%. 

I und II wurden nach Carius, III maBanalytisch nach Budde 
bestimmt. Die ziemlich gute Ubereinstimmung der nach beiden Me­
thoden erhaltenen Br-Werte zeigte uns, daB auch hier nicht der Fehler 
zu suchen ist. Es blieb nunmehr die eine Moglichkeit iibrig, daB bei 
der Bromierung des Kautschuks neben dem in 2 Teilen CCl4 und 1 Tei! 
Alkohol unloslichen Tetrabromid eine geringe Menge eines Bromids sich 
bildet, das in diesem Gemisch loslich ist und daher im Filtrate zuriick­
bleibt. Es wurde nun folgender Versuch angestellt: Eine genau abge­
wogene Menge chemisch reinen Kautschuks wurde in 50 ccm Tetra­
chlorkohlenstoff 24 Stunden lang stehen ge1assen, dann mit 50 cern 
B uddescher Brornierungsfliissigkeit versetzt und 6 Stunden unter zeit­
weiligem Umschiitteln sich se1bst iiberlassen; sofort nach der Zugabe 
der Bromierungsfliissigkeit begann sich Bromwasserstoff zu entwickeln 
und nach 6 Stunden waren bereits ziemlich betrachtliche Mengen des­
selben entstanden; hierauf wurde mit 50 cern abs. Alkohol gefallt, bis 
zur Klarung iiber Nacht stehen ge1assen, dann durch ein gewogenes 
Filter dekantiert und mit einem Gemisch von 2 Teilen CC14 und 1 Teil 
abs. Alkohol, zuletzt mit reinem Alkohol gewaschen. Der Riickstand 
wurde genau nach der Buddeschen Vorschrift weiter behandelt, das 
Filtrat aber im Vakuum bei 20-30° eingedampft; als Riickstand blieb 
ein rotes mit Kristallen durchsetztes 01, das in einem Gemisch von 
Tetrachlorkohlenstoff und Alkoholloslich war und an der Luft Brom­
wasserstoff entwickelte; dieser Riickstand wurde nun quantitativ in eine 
gewogene Kristallisierschale gespiilt und im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefelsaure und Kali eingedunstet und bis zur Konstanz getrocknet. 
Es blieb schlieBlich ein dunkelbrauner fester Riickstand zuriick, der 
sich in CSz zum groBten Teilloste und auf Zusatz von Petrolather wieder 
ausfiel; er konnte so gut gereinigt werden; einmal fiel auf Zusatz von 
Petrolather das Bromid nicht aus; als aber der CSz verdampft wurde, 
und man den Riickstand mit Alkohol anrieb, so bekam er die Eigen­
schaft, aus einer CS2-tosung auf Zusatz von Petrolather auszufallen, 
wieder. 

1) Gum.Ztg. ~2, 216 [1907J. 



Hydrohalogenide des Kautschuks. 15 

Wurde der rohe Rlickstand gewogen, als Tetrabromkautschuk an., 
genommen, auf Kautschuk umgerechnet und zu der so erhaltenen Zahl 
der nach Budde erhaltene Wert addiert, so erhielt man stets etwas 
liber 100% .hinausgehende Zahlen, was darauf hinzudeuten scheint, daB 
in dem Rlickstande ein hoheres Bromid vorliegt, es standen uns aber 
bisher noch zu geringe Mengen dieses Korpers zur Verfligung, urn diese 
Frage zu entscheiden. 1m folgenden seien die Resultate in einer kleinen 
Tabelle wiedergegeben. 

I I 
Aus dem 

I Anzahl d. Gewicht 
Erhaltener Gew. des 

Angew. ! verbr. cern d. auf d. Gewicht des 
Wert Dach Riickstandes 

Menge 'Is N Ag Filter gew. Riickstandes ber. Kaut· Summe 
Budde 

I N03-I,Osuug Bromids schuk 

g g 'g % % % 

0,15 - - 0,0417 - 8 -
0,1475 17,84 0,0528 0,0494 92,84 10 102,84 
0,1496 17,79 0,0387 0,0771 88,70 15,3 104,0 

Nach unseren Ergebnissen liefert die Buddesche Methode zur 
Bestimmung des Kautschuks in ihrer gegenwartigen Form keine ein­
wandsfreien Werte, so daB man sie einer allgemeineren Anwendung nicht 
empfehlen kann. Man mliBte, urn den bei der Bromierung sieher ent­
stehenden Verlusten Rechnung zu tragen, dem Endergebnis eine Kon­
stante (etwa 10 %) hinzuaddieren. Indessen ist die GroBe derse1ben 
nicht so einfach zu ermitte1n, weil man noch nicht weiB, ob alle Kaut­
schukarten in derselben Weise durch Brom angegriffen werden. 

Weber l ) hat das Tetrabromid mit Natriumphenolat umzusetzen 
versucht, um dabei Phenolderivate des Kautsehuks zu erhalten, die aber 
nicht weiter untersueht worden sind. 

Von Jodderivaten hat C. O. Weber 2) ein Hexajodid besehrieben. 

2. Hydl'ohalogenide des Kautschuks. 

Es ist bekannt, daB der natlirliche Kautsehuk, in einer benzolisehen 
LOsung mit feuehtem Chlorwasserstoff behandelt, in eine zunachst weiBe, 
zahe, spater brocklig werdende Masse libergeht, die naeh den Angaben 
von C. O. Weber 3) bei der Analyse die Forme! ClOH lSCl2 aufweist und 
beim Erhitzen mit organisehen Basen unter Salzsaureabspaltung in 
Losung geht. Weber zeigt dann noeh, daB sieh beim Erhitzen des 
Korpers a1lein viel Chlorwasserstoff entwiekelt, aber kein halogenfreies 
Produkt gewinnen laBt. Als merkwlirdige Erseheinung wird hervor-

1) Ber. 33, 779 [19OOJ. 
2) Ber. 33,789 [19oo).-Vgl. Hinrichsenu.Kempf, Ber.46, 1283[1913]. 
3) Ber. 33, 779 [1900). 
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gehoben, daf3 der Kautschuk in analoger Weise mit Bromwasserstoff 
und J oqwasserstoff behandelt, keine Additionsprodukte liefert. 

Schon vor einer Reihe von J ahren fand ich mit meinem dan;J.a1igen 
Assistenten Dr. Heinrich N ereshei mer, da13 zwar die erste Angabe 
von Weber richtig ist, die letzte sich aber nicht besHitigen liel3. Der 
natiirliche Kautschuk bildet wie CloHISCl2 auch entsprechend CloHISBr2 
und CloHISJ 2' Ganz analog verhalten sich die Guttapercha und auch 
die kiinstlichen Kautschukarten, wie noimaler Isoprenkautschuk, [Di­
methyl-butadienJ-Kautschuk und (Natrium)-Isoprenkautschuk. Ein ein­
ziger Unterschied wurde zwischen naturlichem und kunstlichem normalen 
lsoprenkautschuk beobachtet, der allerdings nicht unerheblich erscheint. 
Wahrend namlich, wie berichtet, der naturliche Kautschuk genau 
2 Molekille J odwasserstoff fixiert und auch nach demUmHi.1len bei­
behalt, verliert das Dihydrojodid des kunstlichen schon beim einmaligen 
Umfanen 1 Molekill J odwasserstoff und liefert einen im ubrigen sehr 
ahnlichen Korper der Formel CloH 17J. 

Erhitzt man die Hydrohalogenide der Kautschukarten mit orga­
nischen Basen, so kann man einen gro13en Teil des Halogenwasserstoffes 
abspalten, man erhalt aber nur schwierig halogenfreie Verbindungen. 
Man gelangt dagegen zum Ziel, wenn die Hydrohalogenide im Rohr 
mit Pyridin, Piperidin oder ahnlichen Substanzen eingeschlossen und 
auf ca. 125-145° erhitzt werden. 

Man kann auch, um nicht zu viel Base anwenden zu mussen, ein 
LOsungsmittel wie Benzol hinzusetzen. Die Isolierung des Reaktions­
produktes, eines festen weillen bis hellbraunen kautschukartigen Stoffes, 
ist sehr einfach, aber dieser ist nicht mehr identisch mit dem naturlichen 
Kautschuk. 

Zersetzt man den Hydrohalogenkautschuk statt mit organischen 
Basen mit Alka1ihydrat oder Natriumamid, indem man das Produkt 
in eine Schmelze davon, unter Umruhren, eintragt, s~ erhalt man eben­
falls einen halogenfreien Kautschuk, der aber infolge seiner Schwer­
loslichkeit und mit Hille des Ozonids - dasselbe liefert eine andere 
Spaltungskurve wie diejenige des naturlicheri und des Natriumisopren­
kautschuks - bisher als verschieden von dem ersteren angesprochen 
worden ist. 

Warum vermag nun der Kautschuk Halogenwasserst<)ff zu addieren, 
wodurch die Vorstellung erweckt wird, als lage ein Gebilde vor, welches 
auf das Molekill CloH 16 zwei Doppelbindungen enthielte, wahrend er 
andererseits, wie ich fruher schon erwahnt habel) , der Aufnahme von 
Wasserstoff energischen Widerstand entgegengesetzt und sich damit 
au13er Analogie ,mit den einfachen Terpenkorpern stellt? 

1 Vortrag Wien. - Vgl. auch Hi nrichsen u. Ke mpf, Ber. 45, 2106 [1912]. 
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AIle diese Beobachtungen weisen auf besondere, dem kolloidalen 
Kautschuk innewohnenden Krafte hin, denen wir bei den Kristalloiden 
nicht begegnen, ich mochte sie "Kolloid-Nebenvalenzen" nennen. Sie 
haben vie11eicht ihre Ursache in der Anhaufung der vielen Doppe1-
bindungen innerhalb des gro.f3en Molekiils. 

Kautschukdihydrochlorid 1) C10H162HCl. Der natlirliche Kaut­
schuk absorbiert in Chl6roformlosung stark Chlorwasserstoffgas. Leitet 
man dasselbe bis zur Sattigung ein, la.f3t 12 Stunden stehen und f1i.11t 
darauf mit absolutem Alkohol, so scheidet sich zuerst ein elastisches 
wei.f3es Produkt ab, welches bei einigem Stehen fest und brocklig wird. 
D~sse1be wird in Chloroform und Benzol beim Erwarmen, nicht aber in 
Ather und Alkohol, aufgenommen. Erhitzt zeigt es keinen bestimmten 
Schmelzpunkt, sondem fangt langsam gegen 145 0 an Chlorwasserstoff 
abzugeben \Ind zersetzt sich vollig oberhalb 185 0 • Die Ausbeute ist 
nahezu quantitativ (95%). Analysiert man es direkt nach dem Aus­
fatlen, Waschen mit Ather und Trocknen im Vakuumexsikkator liber 
Schwefe1saure, so erhatt man genau auf die Formel C1oH16 2HCl stim­
mende Werte, einmaliges Umf1i.11en aus Chloroform und Alkohol ruft 
noch keine wesentliche Veranderung der Zusammensetzung hervor, 
wiederholt man diese Operation aber mehrfach, so sinkt der Prozent­
gehalt an Chlor. 

0.1058 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2242 g co., 0,0844 g H20, 0,0354 g Cl. 
- 0,1834 g Sbst. (3mal umgefiillt) nach Cari us: 0,2300 g AgCl. 

C10H1SCl.. Ber. Cl 33,92, C 57,40, H 8,68. 
Gef. " 33,46, 31,01, " 57,79, " 8,93. 

Kautschukdihydrobromid CloH162HBr entsteht genau nach der­
selben Methode und bildet eine wei.f3graue, spater braunliche zahe Masse. 
Ausbeute' 94-95%. LOslich in Chloroform, unloslich in Alkohol, in 
Benzol aufquellend. Beim Erhitzen spaltet sich Bromwasserstoff 
langsam oberhalb 1350 ab, wahrend vollige Zersetzung bei 1600 

eintritt. 
0,1257 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1813 g CO2 , 0,0806 g H.O, 0,0678 g Br. 

C1oH1sBr.. Ber. C 40,27, H 6,09, Br. 53,64. 
Gef. " 39,34, " 7,17, " 53,94. 

Kautschukdihydrojodid ClOH16 2HJ bildet eine zunachst rein wei.f3e, 
allmahlich braun bis schwarz werdepde zahe Masse. Ausbeute ca. 76 
bis 77%. LOslich in Chloroform und Benzol, nicht in Alkohol. Zersetzt 

1) Hierzu wurde roher Parakautschuk verschiedener Provenienz in Benzol 
kalt gelOst, mit Alkohol gefiillt und wieder in' Chloroform aufgenommen. Die afri­
kanischen Sorten sind noch nicht untersucht worden. - Harries u. Fonrobert, 
Ber. 46, 733 [1913]. - Hinrichsen u. Kempf, s. a. a. O. 

Harries, Kautschukarten. 2 
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sich bei 125-135° v6llig, wahrend schon gegen 100° eine deutliche Ab­
spaltung von J od zu beobachten ist. 

O,122g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1397g co2 , O,0552g H 20, 0,0778g J. 
C10H 1Sh. Ber. C 30,61, H 4,63 J 64,76. 

Gef. " 31,23, " 5,06,,, 63,77. 

Hinrichsenl) konnte nur ein Monohydrojodid isolieren. 

3.Versuche fiber die thermische Dissoziation der Hydrohalogenide des 
Parakautschuks 2). 

Schon Weber 3) hat gefunden, daB der Hydrochlorkautschuk beim 
Erhitzen leicht Chlorwasserstoff abgibt, gelangte aber nur zu einem 
K6rper, der noch 18% Cl enthielt. 

Ich habe nun diese Dissoziationsversuche nicht bei gew6hnlichem 
Druck, sondern im Vakuum bei 100° vorgenommen und dabei konsta­
tiert, daB man hierdurch bis auf einen Gehalt von 12,3% Cl nach 20ta­
gigem Erhitzen heruntergehen kann. Alle 5-7 Tage wurden wahrend 
dieser Zeit Proben entnommen und analysiert, so daB man ein Bild 
von dem allmahlichen Fortschreiten der Dissoziation erhielt. 

Dabei gewann man folgende Resultate: 
nach 5tiigigem Erhitzen: CI 22,81, 

7 CI 16,61, 
14 "Cl 12,67. 
20 CI 1?,38. 

In dieser Zeit war also kaum eine Veranderung mehr eingetreten, 
so daB man annehmen kann, daB 12,5% fester als die iibrigen Mengen 
gebunden sind. 

Ahnlich verhalt sich auch der Hydrobromkautschuk, bei dem noch 
23,60% Brom festgehalten werden. Das ist aber viel weniger, als sich 
fiir die Formeln C10HlsHCl und ClOH1SHBr berechnen, die nach meiner 
alten Annahme als Endprodukte in Frage kamen. 

Wenn man nun in Riicksicht zieht, daB der Kautschuk das Molekiil 
C2oH 32 mit vier Doppelbindungen, C25H 40 mit fUnf Doppelbindungen 
oder C30H48 mit sechs Doppelbindungen besitzt und fUr jede Doppel­
bindung ein Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff anlagert, welche 
dann durch Erhitzen im Vakuum sukzessive abgespalten werden, so 
gelangt man zu folgenden Reihen von Hydrochloriden: 

I. C2oHs2 4 (HCI); C2oHs2 3 (HCI); C2oHs2 2 (HCI); C2oHs2HCl. 
II. C25H 40 5 (HCI); C25H404 (HCI); C25H 40 3 (HCI); C25H402 (HCl); C2sH 40HCl. 

III. . CSOH48 6 (HCI); CaoH4S 5 (HCI); C30H484 (HCI); CSOH483 (HCI) ; 
CSOH4S2 (HCI); CaoH4RHCl. 

-----
1) Hinrichsen u. Kempf. Ber. 46, 1283 [1913]. 
2) Lichtenberg, Lieb. Ann. 406, 236 [1914]. 
3) S. a. a. 0. 
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Die folgenden Werte berechnen sich fiir Chlor: 

fUr I: 33,92; 27,9; 20,5; II,50; 
II: 33,92; 29,2; 23,5; 17,10; 9,4; 

" III: 33,92; 30,0; 25,6;20,7; 14,7; 8,0. 

Gefunden1) wurden direkt 33,5, nach mehrfachem Umfiillen aus 
Chloroform-Alkohol 31,01, nach dem Erhitzen im Vakuum 22,81, 16,61, 
12,67, 12,38. Diese Werte nahern sich sowohl den flir I wie flir II be­
r~hneten, so daLI man zwar aus ihnen keinen scharfen Riickschlu13 
auf die Formeln C2oH32 oder C25H40 ziehen kann, immerhin aus diesem 
Verhalten die Existenz eines groBeren Ringkomplexes als desjenigen 
des Achtrings, der nur zwei Stufen von Hydrochloriden C1oH16 2HCl 
und C1oH16HCl zulaJ3t, annehmen sollte. Trotzdem wiirden auch diese 
Beobachtungen noch nicht endgiiltig gegen meine altere Erklarung 
sprechen, da immer Gemische vorliegen konnen, wenn nicht folgendes 
Moment hinzukame. Aus dem bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum 
auf 100° erhitzten Hydrochlorid laJ3t sich namlich durch Pyridin wieder 
Chlorwasserstoff abspalten und ein Kautschuk regenerieren, Regenerat la, 
welcher verschieden von dem Regenerat list. Diese Erfahrung ist 
aber nicht mit der Zyc1ooctadienformel (vgl. S. 68) zu vereinen, da die­
selbe diesen Befund nicht zu erklaren vermag. Moglich ist es sogar, 
daLI samtliche Dissoziationsphasen des Hydrochlorids verschiedene Re­
generate mit Pyridin liefern werden. Es sei aber darauf hingewiesen, 
daB Regenerat-I a, II und das durch Kochen mit Xylol erhaltene De­
polymerisationsprodukt Hydrochloride liefern, die in ihren Analysen­
wert en merkwiirdig untereinander iibereinstimmen, und zwar am nach­
sten der Formel C2oH32 3HCl oder C2sH40 4HCl kommen. Charakte­
ristisch ist also, daB diese drei Korper nicht mehr soviel Chlorwasser­
stoffsaure aufnehmen wie der unveranderte natiirliche Kautschuk. 

25 g Kautschukdihydrochlorid werden in einem Kolben im Olhad 
evakuiert und allmahlich auf 100° erhitzt. Die Chlorwasserstoffabspal­
tung beginnt schon bei gewohnlicher Temperatur. Nach 5tagigem Er­
hitzen wurde der Versuch unterbrochen und der braungelbe elastische 
Kolbeninhalt direkt analysiert. 

0,1412 g Sbst. (nach De n nsted t): 0,3432 g CO2 , 0,1252 g H20 und 0,0322 g Cl. 

~OH16 2HCl. Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
~OH16HCl. Ber." 69,5, ,,9,8, ,,20,6. 

Gef. " 64,78, " 9,91, " 22,81. 

Es war demnach noch nicht ganz 1 Mol. HCl auf das Mol. C1oH162HCl 
abgespalten, daher wurde die Substan~, Um dies zu erreichen, nach 
weiterem 2tagigen Erhitzen wieder analysiert. 

• • 1) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 736 [1913]. 

2* 



20 Derivate des Kautschuks und deren Umwandlungen. 

0,1168 g Sbst.: 0,3090 g CO2 , 0,1160 g HaO und 0,0194 g Cl. 

Gef. C 72,15, H lUI, Cl 16,61. 

Es war demnach schon viel mehr HCl entwickelt, als sich fUr die 
Formel C1oH 16HCl berechnet. 

Nach weiteren 7 Tagen erhielt man eine graue, dehnbare Masse. 

0,1312 g Sbst.: 0,3596 g COa, 0,1202 g HaO und 0,0166 g Cl. 

Gef. C 74,86, H 10,51, Cl 12,67. 

Nach weiteren 6 Tagen hatte sich der Korper au13erlich nicht ver­
andert. 

0,1310 g Sbst.: 0,3597 g cal' 0,1230 g HIO und 0,0162 g Cl. 

Gef. C 75,00, H 10,52, Cl 12,38. 

In wassriger Losung tritt nur eine sehr geringe Dissoziation bei dem 
Dihydrochlorid ein. 0,252 g wurden mit 150 ccm Wasser und etwas 
Silbemitrat eine Stunde gekocht. Das AgCl betrug nur 0,0090 g, woraus 
sich l,lO% Cl berechnen. 

Das Dihydrobromid1) wurde in gleicher Weise wie oben be­
handelt. 

Nach 2tagigem Erhitzen erhielt man die folgenden Werte: 

0,1324 g Sbst.: 0,2710 g CO2 , 0,0970 g H 20 und 0,0470 g Br. 

C1oH 17Br. Ber. C 55,30, H 7,84, Br 36,83. 
Gef. " 55,82, ,,8,19, " 35,50. 

Die Abspaltung des Bromwasserstoffs geht also noch schneller wie 
diejenige des Chlorwasserstoffs von statten. 

Nach 4tagigem Erhitzen war das Produkt tiefschwarz und nicht 
mehr zahe. 

0,1188 g Sbst.: 0,2762 g CO2 , 0,0968 g H 20 und 0,0296 g Br. 

Gef. C 63,42, H 9,12, Br 25,58. 

Nach weiterem 2tagigem Erhitzen war das Produkt wieder dehn­
bar geworden. 

0,1268 g Sbst.: 0,3102 g CO2 , 0,1060 g H20 und 0,0300 g Br. 

Gef. C 66,72, H 9,36, Br 23,66. 

Nach weiterem 2tagigem Erhitzen blieb die Substanz anscheinend 
unverandert. 

0,1254 g Sbst.: 0,3042 g CO2 , 0,1076 g HaO und 0,0296 g Br. 

Gef. C 66,15, H 10,05, Br 23,60. 

1) Harries u. Fonrobert, s. a. a. O. 
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4. lX-Isokautschuk 1) [Regenerat 12)]. 
Aus den Hydrohalogeniden wird durch Basen der Halogenwasser­

stoff praktisch quantitativ abgespalten und man erhalt ein kautschuk­
artiges Produkt, das au13erlich zwar noch viel .Ahnlichkeit mit dem 
natiirlichen Kautschuk besitzt, in der Praxis aber nicht verwendbar 
ist. Es ergibt vulkanisiert eine geringe Dehnbarkeit und Festigkeit. 
Nach dem Abbau mit Ozon konnte gezeigt werden, da13 es eine ganz 
andere strukturelle Zusammensetzung aufweist,. indem bei der Abspal­
tung des Halogenwasserstoffes aus dem Dihydrochlorid eine Wande­
rung der Doppelbindung stattfindet. Man kann diesen Kautschuk als 
iX-lsokautschuk bezeichnen (friiher Regenerat I genannt). (Siehe den 
Konstitutionsnachweis spater, S.68.) 

Wenn man die L6sung des Dihydrochlorkautschuks in Pyridin 
ca. 20 Stunden im Olbad auf 125-130° erhitzt und das Reaktions­
produkt nachher in Wasser gie13t, so scheidet sich eine zahe, hellgelbe 
bis braune Masse aus, die in ihren Eigenschaften an den gew6hnlichen 
Kautschuk erinnert. Ebenso verhalten sich die anderen vorhin be­
schriebenen Hydrohalogenide. Eine ausgedehnte Untersuchung ergab, 
da13 alle diese regenerierten Stoffe noch Halogen enthielten, und zwar 
wechse1nde Mengen von 3-20% Halogen (nur das aus Guttapercha­
dihydrochlorid erhaltene Produkt enthie1t etwa 1,6% CI); trotzdem 
hatten sie die Eigen&ehaften der Hydrohalogenide, z. B. das Br6cklig­
werden, vollstandig abgelegt. 

1) Bemerkung zur Nomenklatur. Ich habe friiher fUr diesen Korper die 
Bezeichnung "Regenerat I" gewahlt. Dieselbe ist aber nicht ganz richtig, da sie 
die Vorstellung erwecken kann, das Regenerat I habe etwas mit dem vulkanisier­
ten Kautschuk zu tun. Bisher nannte man nur die Produkte Regenerate, welche 
aus vulkanisiertem Altkautschuk durch Behandlung mit verschiedenen CheIni­
kalien gewonnen wurden. Deshalb ist die Bezeichnung ex-lsokautschuk logischer. 
wei! sie auch den Begriff der Doppefbindung-Umlagerrutg enthiilt. wie sie ja tat­
sachlich beim Ubergang- von Kautschuk iiber das Dihydrochlorid in den ex-Iso­
kautschuk eintritt. (VgI. S. 70) Man kommt aber mit dieser Nomenklatur leider 
in Schwierigkeiten, wenn man sie auf die kiinstlichen Kautschukarten anwenden 
will. Das Regenerat I aus Isoprenkautschuk miiBte dann ex-Iso(Isopren)kautschuk 
heiLlen und dies ist wenig schon. Ich habe sie deshalb bei diesen Stoffen noch 
nicht durchgefUhrt. MiBverstandnisse konnen noch dadurch eintreten. daB Wolfgang 
Oswald in seinem Buch "Die Welt der vemachlassigten Dimensionen" diejenigen 
Kolloide, we1che durch Polymerisation aus niedermolekularen Kohlenwasserstoffen 
entstehen. Isokolloide nennt. Infolgedessen kommt er fUr den kiinstlichen Isopren­
kautschuk zu der BezeichllUng Isokautschuk. Diese Bezeichnungsweise halte ichnicht 
fUr gliicklich. da sie nur zu Verwechslungen AnlaB geben kann. Der Begriff "Iso" 
kommt von isomer, also aus der Strukturchemie. er darf nicht zur Charakterisierung 
rein kolloidchemischer Verhaltnisse herangezogen werden. Herr Oswald wiirde 
sich ein Verdienst erwerben. wenn er fUr seine Definition einen anderen Terminus 
technicus wiilIlte. 

2) Harries u. Fonrobert, s. a. a. O. 
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Praktisch halogenfreie Regenerate wurden erhalten, als die Hydro­
halogenkautschuke mit Pyridin oder Piperidin im Rohr auf 125-135° 
erhitzt wurden. Der Halogengehalt des auf der Wa1z~ gewaschenen 
Produktes bewegte sich zwischen 0,1 und 0,3%. 

IX-Isokautschuk, aus natiiilichem Kautschukdihydrochlorid rege­
neriert, einmal aus Benzol mit Alkohol umgefallt, zeigt folgende Zu­
sammensetzung: 

0,1258g Sbst. (nach Dennstedt): 0,4062g CO2 , 0,l270g RtO, 0,OOO4g CI. 

C10Hl6' Ber. C 88,15, H 11,85, Cl -
Gef. " 88,06, " 11,30, " 0,32. 

Die Ausbeute ist sehr gut, mindestens 75%. Haufig ist das Produkt 
nach dem Umfallen, namentlich wenn man beim Erhitzen mit den Basen 
zu hoch gegangen war, 6lig und klebrig; es verliert diese Eigenschaften 
aber beim langeren Trocknen. Der Kautschuk ist zwar elastisch, aber 
nicht sehr zahe; er gleicht dem Natriumisoprenkautschuk, mit dem er 
in der L6slichkeit und seinem sonstigen chemischen Verhalten gro13e 
Ahnlichkeit besitzt. Wie dieser wird er nur sehr langsam von Ozon 
ersch6pfend ozonisiert, mit Halogenwasserstoff bildct er wieder feste, 
weille . Hydrohalogenide, die viel bestandiger als die des Kautschuks 
sind, sogar das Dihydrojodid bleibt beim Aufbewahren lange Zeit wei13 
und zeigt keine Zersetzungserscheinung. 

Dihydrochlorid 1) ClOH16 2HCl. Dasselbe wird wie das Kautschuk­
hydrochlorid dargestellt, scheidet sich indessen durch Alkohol aus der 
Chloroforml6sung zuerst als dunkle harzige Masse aus, we1c:he nach 
langerem Stehen unter Alkohol fest wird. Es besitzt dann eine hell­
braune Farbe. Es zersetzt sich zwischen 145 und 185°. Die Ausbeute 
ist genau so wie beim Kautschukhydrochlorid, auch die Zusammen­
setzung ist fast die gleiche. 

0,1516gSbst. (nach Dennstedt): 0,3202gC02 , 0,1l52gH20undO,0504gCl. 

C10H16 2HCl. Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
Gef. " 57,61; " 8,50, " 33,25. 

Ebenso gibt der regenerierte Kautschuk auch mit Bromwasser­
stoffsaure ein festes haltbares Dihalogenid. 

Das Dihydrojodid des regenerierten Kautschuks2) bildet eine feste, 
weille, bestandige Masse, die sich pulvem la13t. Zersetzungspunkt 
gegen 100°. Ausbeute 90%. 

Zur Analyse wurde der K6rper einmal aus Chloroform mit Alkohol 
umgefallt. 

1) Lichtenberg, Lieb. Ann. 406, 227 [1914]. 
2) Harries u. Fonrobert, s. a. a. 0 
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0,1266 g Sbst. (nach Dennsted t): 0,1439 g CO2 , 0,0557 g H.O, 0,0798 g J 
C10H18J 2' Ber. C 30,61, H 4,63, J 64,76. 

Gef. .. 31,00, .. 4,92, .. 63,03. 

Bromid 1). 2 g Regenerat I werden in Chloroform gelost und mit 
5 g Brom in Chloroform unter Eisklihlung versetzt. Nach 12stlindigem 
Stehen wird das Bromid mit Alkohol ausgefallt. Ausbeute etwa 4 g 
feines, weiBes, in Schwefelkohlenstoff leicht lOsliches und daraus durch 
Alkohol fallbares Pulver. Beginnt sich zu zersetzen bei 80-82°, farbt 
sich bei 120-125° braun, zersetzt sich vollig bei 140-145°. 

I. 0,1202 g Sbst. (nicht umgefiillt): 0,1296 g COs, 0,0448 g HsO und 0,0778 g 
Br. - II. 0,1392 g Sbst. (zweimal umgefiillt): 0,1796 g CO2 , 0,0656 g HaO und 
0,0788 g Br. 

C10H10Br,. Ber. C 26,34, H 3,51, Br 70,17. 
C26H,oBrs ' Ber." 30,64, .. 4,08, .. 65,26. 

Gef. I. ,,29,4, .. 4,17, .. 64,89. 
II. ,,' 35,19, .. 5,27, .. 58,55. 

Durch das Umfiillen aus Schwefelkohlenstoff-Alkohol wird also eine 
ganz erhebliche Veranderung des Bromids hervorgerufen. Die Werte 
der Analyse II stimmen dann ungeHi.hr a~ eine Verbindung C25H3SBr6' 
welche durch Abspaltung von 2 Mol. BromwasserstoH aus C25H40Brs 
hervorgegangen sein konnte. Das sog. Tetrabromid 2) des Parakautschuks 
verliert librigens beim Umfallen ebenfalls Bromwasserstoff, aber nicht 
so viel wie dasjenige des Regenerats 1. 

Nitrosit. Der 1X-Isokautschuk verha.lt sich Salpetrigsauregas gegen­
liber noch wie der natlirliche Kautschuk. Er bildet beim kurzen Ein­
leiten ein unlosliches, bei liingerem ein in Essigester losliches, gelbes 
Pulver. Die Analysenzahlen weichen erheblich von denjenigen, welche 
beiin Kautschuk gefunden wurden, abo Beobachtet wurde fUr das zweite, 
dreimal aus Essigester-Ather umgeHillte, der Zersetzungspunkt 130° 
bzw. 155-160°. 

0,1233 g Sbst.· (vakuumtrocken): 0,2029 g CO2 und 0,0040 g HsO. - 0,1336 g 
Sbst. (vakuumtrocken): 14,5 ccm Stickgas bei 18 0 und 761 mm Druck. 

Cl0HlsNa07' Ber. C 41,52, H 5,20, N 14,53, 
Gef. .. 44,88, .. 5,50, .. '12,21. 

Ozonid und seine Spaltung vergleiche S. 67 und S. 79ff. 

5. j3-Isokautschuk (Regenerat II) 3). 
Wenn man den 1X-Isokautschuk wieder in das Dihydrochlorid ver­

wandelt und dieses mit Pyridin, wie fruher geschildert, in den chlor­
freien Kohlenwasserstoff liberfiihrt, so erhiilt man ein Produkt, welches 

1) Lichtenberg, s. a. a. 0. 
2) Vgl. die Inaug.-Diss. Lichtenberg. 
3) Lichtenberg, s. a. a. 0. 
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verschieden yom Ausgangsmaterial ist. Zu dem Zweck werden 290 g 
Hydrochlorid des eX-Isokautschuks mit 2,4 kg wasserfreiem Pyridin 
24 Stunden auf etwa 140° im Autoklaven erhitzt. Die Weiterverarbei­
tung geschieht genau nach der in der ersten Abhandlung gegebenen Me­
thode. Man erh1ilt schlie13lich ein dehnbares Fell von violettschwarzer 
Farbe, die Ausbeute betrug etwa 130 g Rohprodukt. Die LOslichkeit 
dieses Stoffes in Benzol ist bedeutend gro13er als diejenige des Kaut­
schuks, auch scheidet er sich beim Ausf1illen durch Alkohol viel schwerer 
ab und man arbeitet dabei mit gro13en Verlusten. Ein solches umge­
f1illtes, im Vakuum liber Phosphorpentoxyd getrocknetes Pr1iparat 
liefert folgende Werte bei der Analyse: 

0,1326 g Sbst. :0,4196 g CO2 , 0,1404 g H20 und 0,0004 g C1. 
C10H16" Ber. C 88,15, H 11,72, C1 -

Gef. .. 86,31. .. 11,82, .. 0,03. 

Hydrochlorid, br1iunliches Pulver, beginnt sich bei 135-140° zu 
zersetzen und ist bei 180-185° vollig zersetzt. Ausbeute etwa 70%. 

·0,1146 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2570 g CO2 , 0,0998 g H 20 und 
0,0318 g C1. 

C10H16 2HCl. Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
Gef ... 63,16, .. 9,74, " 27,75. 

Diese Werte erinnern an die Zusammensetzung des Hydrochlorids 
yom Regenerat I a, mit dem es auch in anderer Beziehung libereinstimmt. 

Bromid. 1 g lieferte 2,1 g Ausbeute. Braunwei13e Flocken, welche 
sich bei 115-120° zu zersetzen beginnen und bei 140-145° vollig zer­
setzen. Nach zweimaligem Umf1illen aus SchwefelkoWenstoff-Ligroin 
zersetzen sie sich erst bei 160° vollig. 

1. 0,1268 g Sbst. (nicht umgefiillt): 0,1638 g CO2 , 0,0604 g H20 und 0,0742 g 
Br. - II. 0,1254 g Sbst. (umgefiillt): 0,1778 g CO2 , 0,0708 g H 20 und 0,0642 g Br. 

C~H,oBr8' Ber. C 36,63, H 4,88, Br 58,55. 
Gef. I. .. 35,23, .. 5,31, " 58,53. 

II ... 38,67, .. 6,32, .. 51,22. 

Der Korper verliert also durch Umf1illen noch betr1ichtlich mehr 
Brom als die Bromide der anderen Regenerate. 

Nitrosit. Aus dem Regenerat II gewinnt man bei der Behandlung 
Nps kein unlosliches Produkt mehr, sondern ein in Essigester leicht 
losliches, gelbes Pulver vom Zersetzungspunkt 130-135° 

Zur Analyse wurde ein dreimal aus Essigester-Ather umgef1illtes 
und im Vakuum getrocknetes Pr1iparat verwandt. 

0,1186 g Sbst.: 0,1932 g CO2 und 0,0808 g H20. - 0,1414 g Sbst.: 14,5 ccm 
Stickgas bei 20° und 766 mm Druck. 

CloH16Na07' Ber. C 41,52, H 5,20, N 14,53. 
Gef. .. 44,42, .. 7,62, .. 11,79. 

Ozonid und seine Spaltung s. S.l00. 
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6. Regenerat !at). 

Scbliel3lich trat noch die Frage auf, ob ein Kautschuk Dihydro­
cblorid, welches durch tage1anges Erhitzen im Vakuum den gro.l3ten 
Tell seines Cblorwasserstoffes abgegeben hatte, beim Behande1n mit 
Pyridin ein anderes Regenerat als das Ausgangsmaterialliefem wiirde. 
Der Versuch spricht in der Tat dafiir, daB auch hier ein neues Produkt 
bzw. ein andersartiges Gemisch von neuen Produkten entstanden ist. 

12 g des 7 Tage lang bei 1000 im Vakuum im blbade behandelten 
Kautschukhydrocblorids wurden in der angegebenen Weise mit Pyridin 
regeneriert. Das Regenerat wurde gewaschen, aber nochmals in Benzol 
ge10st und mit Alkohol gefant. Das Produkt setzt sich im Gegensatz 
zum Kautschuk selbst schwer abo Die Abscheidung ist erst beim Stehen 
nach mehreren Tagen beendet. Es ist durchsichtig, hellbraun und sehr 
elastisch. Eine Analyse nach Dennstedt zeigt, daB es praktisch 
cblorfrei war, aber sehr leicht Sauerstoff absorbierte. 

0,1312 g Sbst.(im Vakuum iiber PaOs getrocknet): 0,4162 g COs. 0,1322 g 
HaO und 0,0082 g Cl. 

C10H16' Ber. C 88,15, H 11,85, d -
Gef. " 86,52, " 11,27, " 0,06. 

Hydrochlorid. Das Regenerat la lie£ert analog wie der Kautschuk, 
in Cbloroformlosung mit Cblorwasserstoffsaure behandelt, beim Aus­
fallen mit Alkohol ein festes Hydrocblorid von graubrauner Farbe. 

1m Vakuum getrocknet und direkt analysiert ergibt es folgende 
Werte, die von denen des Regenerats I abweichen, denen von Regene­
rat II aber nahe kommen. 

0,1170 gSbst. (nach Dennstedt): 0,2650 g CO •• 0,0998 gHsO und O,0318g d. 
C1oH18 2HCl. Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
CIOH 32 3HC!. " "63,16,,, 9,21, " 27,90. 
C2/jH,04HCl. "" 61,7, "9,05,,, 29,2. 

Gef. " 61,77, " 9,54, " 27,18. 

Nitrosit. Das Regenerat la liefert beim kurzen Behande1n mit 
Salpetrigsauregas kein unlosliches Nitrosit wie das Regenerat I. Das 
ausfallende Produkt kann sofort in Essigester aufgenommen und durch 
Ather gefant werden. Nach dreimaligem Umfallen zeigt es folgende 
Zersetzungserscheinungen. Bei etwa 90 0 beginnende Zersetzung, bei 
etwa 1300 Braunfarbung, bei etwa 1900 vollige Zersetzung. 

0,1088 g Sbst. (im VakUUUl iiber Schwefelsiiure getrocknet): 0,1808 g CO. 
und 0,0764 g HaO. - 0,1042 g Sbst.: 9,8 ccm Stickgas bei 20° und 765,4 mm 
Druck. 

CloH15Na07' Ber. C 41,52, H 5,2, N 14,52. 
Gef ... 45,31, .. 7,85, .. 10,80. 

1) Lichtenberg, s. a. a. 0. 
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Die Werte entfernen sich also noch weiter von denen, welche bei 
der Nitrosierung des Kautschuks gefunden wurden. Da aber das Re­
generatla kein un16sliches Nitrosit liefert, so geht daraus hervor, daE 
es vom Regenerat I verschieden sein mnE. 

Das Ozonid von diesem Korper und seine Zersetzung durch Wasser 
ist noch nicht studiert worden. 

EineVerbindung des Kautschuks mit Chromylchlorid CloHlSCrOaCI 
erhie1ten Spence und Galleteyl). 

Kapitel IV. 

tiber die Einwirkung von nitro sen Gasen auf Kautschuk. 
1. Einwirkung des Salpetrigsauregas auf Kautschuk. 

Harries zeigte 19012), daE bei der Behandlung von Kautschuk­
losung mit Salpetrigsauregas eine gelbe amorphe Substanz entsteht, 
die in Essigester leicht aufgenommen wird und mit Ather wieder daraus 
fillbar ist. Sie sintert bei 90-100° und blaht sich gegen 130° auf. Die 
analytische Zusammensetzung ergab sich zunachst zu C44,5H5,9N 13,3 • 

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach Landsberger in Essig­
sauremethylester lieferten von 1713-1143 schwankende Werte, wah­
rend sich fiir die Formel C4oHs2NlO024 1066 berechnet. Schon aus 
diesen ersten Versuchen konnte man erkennen, daE bei der Einwir­
kung der Oxyde des Stickstoffs auf Kautschuk ein oxydativer Zerfall 
desse1ben herbeigefiihrt wurde. 

C. O. We ber3) hat dann 1902 die Ergebnisse einer Untersuchung 
iiber die Einwirkung von Stickstoffdioxyd, durch Erhitzen von Blei­
nitrat bereitet, auf Kautschuklosungen berichtet. Hierbei will er ein 
dem vorbeschriebenen Produkt ahnliches, aber in der empirischen Zu­
sammensetzung genau definiertes Produkt der Formel CloHlSN204 
gefunden haben. Dieses Resultat erwies sich spater als unrichtig (s. 
S. 31). Harries hat in einerReiheweitererMitteilungendieEinwirkung 
der Oxyde des Stickstoffes auf Kautschuk eingehend verfolgt und hat 
nachgewiesen, daE man dabei zwei Phasen unterscheiden mnE. 

2. Normales Kautschuknitrosit (ClOHlsN20a)x 4). 
Das primare Einwirkungsprod ukt wird erhalten, wenn man 

gasformige salpetrige Saure entwickelt aus Arsenik und verdiinnter SaI-

l) Joum. of the Am. Soc. Chern. 2, 140 [1911J. 
2) Ber. 34, 2991 [1901J. 
3) Ebenda 35, 1947 [1902].· 
4) Ebenda 35, 3261 [1902J. 
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petersaure vom spez. Gew. 1,30 und zum Trocknen durch ein Rohr 
mit P 205 geschickt in eine trockene benzolische Auflosung von Kaut­
schuk einleitet. Es bildet sich ein hellgriiner kolloider Niederschlag, 
der, naclidem er sich nicht mehr vermehrt, nach ein bis zwei Stunden 
abfiltriert und mit Benzol gewaschen wird. Nach dem Trocknen iiber 
Schwe£elsaure im Vakuumexsikkator nimmt diese Substanz eine schwach 
griinliche Farbe an und wird ein leicht zerreibliches, zartes Pulver. Der 
Zersetzungspunkt ist ungenau und liegt bei ca. 80-100°. Das Pulver 
ist ganz unloslich in Essigester, Azeton, Alkohol, Ather und wird von 
Alkalien nicht aufgenommen. Indessen fan5i man in Pyridin und Anilin 
Losungsmittel; allerdings scheint die. Losung durch diese Stibstanzen 
nicht ohne Zersetzung stattzufinden,da man das Nitrosit nicht unver­
andert darans wiedergewinnen kann. Die Analyse ergab annahernd auf 
das normale Nitrosit stimmende Werte: 

CloH16N20a' Ber. C 56,60, H 7,55, N 13,21. 
Gef. " 54,12, 55,37, " 7,39, 7,18, " 12,0I. 

Es ist zu bemerken, dal3 das Praparat, welches diese Analysen­
zahlen ergab, mit einer gasformigen salpetrigen Saure bereitet wurde, 
die zum Trocknen durch ein System von Chlorkalzium- und Phosphor­
pentoxydrohren geleitet worden war. Salpetrige Saure iiber Chlorkal­
zium geleitet entwickelt aber nach Mauthner und Suida1) Chlor bzw. 
Nitrosylchlorid, daher kann man damit rechnen, dal3 der vorliegende 
Korper in etwas vom Chlor oxydiert worden ist, wodurch die Werte 
der Analyse beeintrachtigt wurden. Ein spater vorgenommener Kontroll­
versuch hat dies auch bestatigt. 

Es ge1ingt, wenn man diese Fehlerquelle vermeidet, Werte zu er­
halten, die rioch giinstiger fUr die Formel ClOH16N Pa stimmen. 

3. Nitrosit "c" (ClOHlsNa07)22). 

Das sekundiire Einwfrkungsprod ukt bildet sich bei durch, 
greifender Behandlung des Kautschtiks mit Salpetrigsauregas. 

Zu diesem Ende werden 5 g gereinigter Kautschtik mit 200 ccm 
ganz trockenem Benzol iibergossen und am nachsten Tage ein rascher 
Strom von salpetriger Saure eingeleitet. Nach weiterem eintagigem 
Stehen wird das abgeschiedene gelbe Prodtikt miirbe, und eine abfil­
trierte Probe zeigt vollkommene L6slichkeit in Essigester. In diesem 
Zustande wird der ganze Niederschlag abgeprel3t, mit Benzol gewaschen, 
getrocknet und darauf in ca. 50 ccm reinem Essigester aufgenommen. 
Sodann wird diese L6sung wieder mit Salpetrigsauregas bis zur Sattigung 

1) Monatsh. f. Chem. lli, 107 [1894]. 
2) Harries, Ber. 35, 3263 [1902]; ebenda 4429 (1902]. 
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bei gewohnlicher Temperatur behandelt. Nach einem Tage Stehen 
dampft man den gro13ten Teil des Essigesters im Vakuum bei ca. 30 0 

Heiztemperatur des Wasserbades ein und gie13t den Riickstand in 
ca. 400 ccm abs. Ather. Nach dieser Methode erhalt man ganz gleich­
artig zusammengesetzte Praparate; eine langwierige analytische Kon­
trolle hat dies bestatigt. 

In dreimal aus Essigester-Ather ungelosten Praparaten wurden 
gefunden: 

C 41,65, 40,56, H 5,71, 5,58, N 14,58, 

wahrend die Formel CloH15Na07 

,.. C 41,52, H 5,19, N 14,53 

verlangt. Die Molekulargewichtsbestimmung nach Landsberger­
Riiber in Azeton ergab 561,5, W"ahrend sich fiir (CloHlsNa07)2 57S 
berechnet. Dasselbe Produkt erhalt man, wenn das normale unlosliche 
Kautschuknitrosit in Benzol suspendiert mit gasformiger salpetriger 
Saure weiter behandelt wird. Es wird dabei bald Essigester loslich. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei 158-162°. Das Praparat lieferte nach 
dreimaligem Umlosen aus Essigester-Ather folgende Analysenwerte: 

0,2320 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,1512 g CO2 , 0,0791 g H 20. 
0,1369g Sbst.: 17,6ccm N (2JO, 760mm). 

(CloH15Na07)2' Ber. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
Gef. " 41,85, " 5,37, " 14,64. 

Man erhalt auf diesem Wege alsorein besonderes reines Produkt. 
Wenn man eine Kautschuklosung mitnicht getrocknetem Benzol 

darstellt und in dieselbe einen kraftigen Strom von feuchter salpetriger 
Saure (ebenso wie vorhih entwickelt) einleitet, so beobachtet man zu­
nachst ebenfalls die Bildung eines unloslichen Produktes, welches sich 
aber bald unter Warmeentwicklung verandert und bei dreitagiger Be­
handlung mit diesem Gase vollig loslich in Essigester wird. Voriiber­
gehend bildet es dabei ein dickes 01, das schlie131ich als dicke blattrige 
goldgelbe Masse erstarrt. In diesem Zustand wird die Substanz 
abfiltriert, mit Benzol gewaschen (Ausbeute ca. 11 g aus 5 g Kautschuk) 
und dreimal durch Losen in Essigester und Fallen mit absolutem 
Ather gereinigt. Der Zersetzungspunkt dieses schonen gelben Pulvers 
ist wechselnd und liegt meistens bei 130°, im reineren Zustand bei 
ca. 160°. 

Auch dieser Korper besitzt die gleiche Zusammensetzung wie die 
vorher beschriebene Substanz, namlich:' 

CloH16Na07' Ber. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
Gef. " 42,87, 42,74, 42,78, " 4.78, 5,47, 5,31, .. 14,52, 14,20. 
Mol. in Azeton 651. Ber. 578 fUr (CloHloN307}z' 
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Das Nitrosit "c" lost sich nicht unzersetzt in Alkalien, es wird 
daraus anscheinend salpetrige oder Salpetersaure abgespalten, ebenso 
beim Erhitzen mit Amyla1kohol. Hierbei entsteht ein gelber Korper 
C2oH22N4012' Beim Ubergieaen mit Natriumalkoholat bildet sich ein 
festes Natriumsalz, aus dem aber anscheinend durch Ansauern nicht 
wieder der Ausgangskorper zuriickgewonnen werden kann. Das Nitro­
sit "c" reduziert stark Fehlingsche Fliissigkeit beim Erwarmen. 

Darstellung des Nitrosits "c" aus anderen Kautschukarten I). 
Mozambiquekautschuk (M ohorro). Das Rohprodukt (rotbraune 

Kugeln) wurde mit Benzol extrahiert und in der friiher beim Para­
kautschuk angegebenen Weise gereinigt 2). Die gereinigte Kautschuk­
substanz gleicht derjenigen aus Parakautschuk, nur farbt sie sich schnel­
ler beim Trocknen braun. Die Nitrosierung in Benzol, dann in Essig­
ester verlauft genau wie £riiher beim Parakautschuk angegeben wurde 3), 
man erhalt denselben Korper vom Zersetzungspunkt 160-161 0 in der 
gleichen Ausbeute. Die Analyse der dreimal aus Essigester und abs. 
Ather oder Azeton und abs. Alkohol umgelosten Substanz ergab iden­
tische Werte. 

0,2071 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,3119 g CO2 , 0,1010 g H 20. 
-0,179 g Sbst.: 22,5 ccm (21°, 764 mm). 

C2oHsoN60u- Ber. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
Gef. " 41,07, " 5,42, " 14,39. 

Guayrulekautschuk (mexikaniseher). Als ieh diese guten Resultate 
mit dem Mozambiquekautschuk, welcher viel weniger rein als der Para­
kautsehuk ist, gewonnen hatte, versuehte ieh einen Kautschuk zu er­
halten, der so unrein .wie moglieh war. Ein solches Produkt hat mir 
Hr. Dr. Fritz Frank 4) versehafft. Der Guayrulekautschuk, welchen 
ieh empfing, war ein sehwarzes, schmieriges Produkt. Zur Untersuchung 
wurde er erst im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsaure getrocknet, 
darauf mit Toluol heill extrahiert, filtriert und durch Eingieaen in 
Alkohol ausgefallt. Es wurde so ein braunliches, klebriges, halbfestes 
Praparat erhalten, das zunaehst im Vakuumexsikkator wieder getrock­
net wurde. ·Zur Nitrosierung wurden ca. 6 g davon in 300 cem wasser­
freiem Benzol gelost - es wird in dieser Form sehr leicht von Benzol 
aufgenommen - und mit wohlgetroeknetem Salpetrigsauregas behan­
delt. Hierbei wurden ca. 13 g festes, gelbes Nitrosit erhalten. Dasselbe 
wurde darauf in der iiblichen Weise in Essigester gelost und weiter mit 

1) Ber. 36, 1937 [1903]. 
2) Ber. 35, 3261 [1902]. 
3) Ber. 35, 4430 [1902J. 
4) Mitinhaber des Laboratoriums von Dr. Henriques Nachfolger, Berlin. 
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Salpetrigsauregas oxydiert. Aus dem Essigester wurde dann in der 
angegebenen Weise das Nitrosit "c" isoliert, welches bereits nach zwei­
maligem Umlosen aus Azeton und Alkohol den Zersetzungspunkt 160° 
wie dasjenige des Parakautschuks anzeigte. Bei der Analyse .wurden 
genau die gleichen Werte wie bei ungereinigtem Parakautschuk ge­
funden: 

CzcHsoN,Ou- Ber. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
Gef. " 42,76, " 5,49, " 14,08. 

Man sieht hieraus, daB man auch in ganz harzigen Kautschuk­
arten mittels der Salpetrigsauremethode den Kautschukkohlenwasser­
stoff nachweisen kann. 

"Nitrosit b". Bei der Nitrosierung des Kautschuks unter sorgfiiltigem Aus­
schluJ3 von Feuchtigkeit war zuerst zum·Trocknen des Salpetrigsauregases, wie 
schon erwiihnt, ein System von mit Chlorkalzium und Phosphorpentoxyd gefiillten 
Rahren benutzt worden. Hierbei bildet sich aber Chlor, welcher auf das entstehende 
Nitrosit oxydierend einwirkt. Das Produkt unterscheidet sich vom Nitrosit "c" 
in keiner Weise, nur ist der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt geringer als bei 
diesem. Es erscheint nicht geniigend erwiesen, daJ3 hier ein selbstandiges Indivi­
duum vorliegt, zufolge dessen sei nicht niiher darauf eingegangen. 

4. Oxydation der Nitrosite 1). 

Die Nitrosite "b" und "c" sind zum weiteren Abbau der Oxydation 
unterworfen worden, und zwar zunachst mit 2proz. Permanganat­
losung. Aus dem Filtrat vom Braunstein konnte ein Gemenge von fet­
ten Sauren,· in der Hauptsache aber Bernsteinsaure und Oxalsaure, 
abgeschieden werden. 

Sodann mit S al peters a ure. Zu diesem Zweck wurden 15 g Nitrosit 
in kleinen Portionen anmahlich in 150 g erwarmte Salpetersaure, spez. 
Gew. 1,4, eingetragen. Die Substanz lost sich unter Aufschaumen; ist 
aUes eingetragen, SO wird noch so lange erwarmt, bis die Entwicklung 
brauner Dampfe geringer wird. Dann wird die klare Reaktionsfiiissig­
keit in 4 Teile Wasser gegossen. Die hierdurch abgeschiedenen gelben. 
Flocken werden abfiltriert, getrocknet (Ausbeute 4,2 g) und dann aus 
Essigester, Ather wiederholt umgelost. Es wird so ein zartes dunkel­
ge1bes Pulver erhalten, welches in seinen Eigenschaften dem Nitrosit b 
sehr ahnlich ist. 

Analyse. Mittel von mehreren Bestimmungen: 

CZOHSIN6014' Ber. C 42,48, H 5,48, N 12,39. 
Gef. " 42,69, " 5,97, " 12,45. 

Mol.-Gew. B~r. 565, gef. in Azeton 591,5. 

1) Ber. 35,· 3262 [1902]. 
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Die Entstehung dieses Korpers aus dem Nitrosit b erkliirt sich vie1-
leicht folgenderma13en: 

C2oHaoN6016 - HN03 + Hp --+ C2oH31N50n' 

Das saure Filtrat wird im Vakuum bei 40° Heiztemperatur zur 
Sirupkonsistenz eingedampft, der Riickstand mit Essigester aufgenom­
men, wodurch sich die Oxalsiiure fast quantitativ abscheiden liiJ3t. Nach 
dem Verdunsten des Essigesters hinterbleibt ein hellgelbes 01, welches 
in Wasser leicht loslich ist, durch Alkalien stark braun gefiirbt wird und, 
mit Ammoniak neutralisiert, ein gelbes, schwerlosliches Silbersalz liefert. 

Dieses 01 scheint eine aliphatische Nitrbsiiure als Hauptprodukt 
zu enthalten. 

5. Einwirkung des Stickstoffdioxyds auf Kautschuk. 
Wie eingangs erwiihnt, will Weber1) bei der Einwirkung von pein­

lichst getrocknetem Stickstoffdioxyd auf eine Kautschuklosung einen 
Korper der Forme1 ClOH16N204 erhalten haben, der in Essigester 1Os­
lich ist und ziemlich genau die Eigenschaften des Nitrosit "c" besitzt. 
Schon Fendler 2) und spater Alexander 3) haben darauf aufmerksam 
gemacht, da13 wahrscheinlich bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd 
auf Kautschuk im wesentlichen iihnlich zusammengesetzte Produkte 
wie bei derjenigen von Stickstofftrioxyd entstehen. Gleichzeitig hat 
Harrie's4) die Untersuchung iiber diese Reaktion aufgenommen und 
die Weberschen Angaben berichtigt. 

Zuerst wurde bei der Darstellung des Stickstoffdioxydderivates 
des Parakautschuks mit peinlichster Sorgfalt nach der Vorschrift von 
Weber verfahren. Das entstandene Produkt zeigte genau die Eigen­
schaften, Loslichkeiten, Zersetzungspunkt, wie angegeben. Bei der 
Analyse ergaben sich aber folgende Zahlen, die von den We berschen 
stark differieren, z. B. 

C1oH16N204' Ber. C 52,6, H 7,0, N 12,71, 
Gef. " 45,48, 44,00, " 5,65, 5,77, " 12,89, 14,39. 

40,21, 5,68, 14,47. 

So oft auch die Darstellung wiederholt worden ist, immer ergaben 
sich insofern ahnliche Resultate, als die Analysenbefunde sich weit 
von den fiir die Formel ClOH 16N20" berechneten Werten entfernten. 

Dadurch wurde ich veninla13t, das Verhalten des Stickstoffdioxyds 
gegen gereinigten Parakautschuk systematisch zu untersuchen und be-

l) Ber. 35, 1947 [1902]. 
2) Bet:. d. D. pharrn. Ges. 15, 31 [1904]. 
3) Gurn.Ztg. 14, 375; Ber. 38, 181 [1905]; Z. f. ang. Chern. 18, 164 (1905]; 

z. f. ang. Chern. 20, 1355 [1907J. 
') Ber. 38, 87, [1905J. 
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sonders zu priifen, welche Wirkungen die Zeit ausiibe, wahrend der 
das Stickstoffdioxyd mit dem aus der Kautschuklosung abgeschiedenen 
Korper in Beriihrung war. Hierbei hat sich gezeigt, daB letzterer 
Punkt von groBter Wichtigkeit ist. Wenn man namlich den Nieder­
schlag, welcher sich beim Einleiten von Stickstoffdioxyd in Kaut­
schuklosung bildet, sofort abfiltriert, so bemerkt man, daB derselbe 
ganz andere Eigenschaften besitzt, als von Weber angegeben wurden. 
Das Produkt ist nach dem Trocknen ebenfalls ein goldgelbes, sandiges 
Pulver, welches sich schon bei 90° zu zersetzen beginnt. Dasselbe ist 
aber dadurch charakterisiert, daB es fast ganz unloslich in Essigester, 
Azeton, Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist; in­
dessen wird es von Nitrobenzol, Anilin, Pyridin und Chinolin beim 
schwachen Erwarmen aufgenommen. Nach dem Waschen mit Essig­
ester, wobei nur Spuren in LOsung gehen, und dem Trocknen im Vakuum­
exsikkator wurden schwankende Werte erhalten; dieselben deuten 
darauf hin, daB in diesem Produkt noch am ehesten ein nomlaler 
Dinitrokorper oder ein Nitrosat vorliege. Die beste Analyse sei an­
gegeben. 

0,1353 g Sbst.: 0,2547 g CO., 0,0760 g HIO. - 0,1528 g Sbst.: 15,2 cern N 
(11 0, 759,50 mm). 

Gef. " 49,5, " 6,3, " 11,84. 

LaBt D;lan nach dem Einleiten des Stickstoffdioxyds die Reaktions­
masse nur eine halbe Stunde bei gewohnlicher Temperatur stehen, so 
bemerkt man, daB das ausgefallene, gelbe Produkt bereits zur Halfte 
in Essigester leicht los1ich ist. Nach einstiindigem Stehen wird es voll­
sHindig von Essigester und Azeton, wenigstens nach schwachem Er­
warmen, aufgenommen, und besitzt dann alle von Weber angegebenen 
Eigenschaften, nur die Zusammensetzung nicht. 

Dieses Verhalten des Patakautschuks gegen Stickstoffdioxyd steht 
vollstandig in Analogie mit dem der salpetrigen Saure, welches ich 
fruher beschrieben habe. Hier entsteht ebenfalls z~erst ein ganzlich 
unlos1iches Produkt, welches beim langeren Stehen in Beriihrung mit 
salpetriger Saure in die los1iche Form "Nitrosit c" der Formel 
(CloH15Na07)2 iibergeht. 

Ich bin dann weiter gegangen und habe gepriift, ob es inoglich 
ware, dUFCh andauemde Behandlung mit Stickstoffdioxyd den Kaut­
schuk in ein Produkt von konstanter Zusammensetzung iiberzufiihren, 
wie es bei der salpetrigen Saure gelungen ist. 

Daher wurde die Fallung in Benzol mit einem tTberschuB von 
Stickstoffdioxyd 20 Stunden sich selbst iiberlassen. Das nach dieser 
Zeit erhaltene Produkt unterschied sich. auBerlich kaum von dam 
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WepersehenNitrosat. Es zeigte dieselben LOsliehkeitsverhii.ltnisse, 
nur der Zersetzungspunkt war wesentlieh in die Hohe geruekt. Nach 
dem Umlosen in Azeton und Fallen mit Benzol gelang es, dellselben 
sogar in einem FaIle bis auf 157-160° hinaufzutreiben; das ist der­
selbe Zersetzungspunkt, den ich fUr das "N i trosi t c" angegeben 
habe. Die Eigenschaften und die Zusammensetzung sind sehr ahnlich. 

I. 0,1463 g Sbst.: 0,2270 g CO2 , 0,0882 g H 20. - 0,1391 g Sbst.: 16,8 ccm N 
(l0°, 752,9 mm). - II. 0,1532 g Sbst.: 0,2394 g CO2 , 0,0795 g H 20. - 0,1549 g 
Sbst.: 19,7 ccm N (20°, 758,5 mm). 

CloHl.Na07' Ber. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
I. Gef. " 42,32, .. 6,74, " 14,32. 

II. " 42,61, ",5,80, " 14,51. 

Es ist daher wahrseheinlieh, daB bei langerer Behandlung des 
Kautsehuks mit Stick~toffdioxyd dieselben Produkte, wie bei derjenigen 
mit der sog. rohen salpetrigen Saure, entstehen; es ist jedoeh darauf 
hinzuweisen, daB es bisher viel sehwieriger erseheint, konstant zu­
sammengesetzte Produkte mit Stickstoffdioxyd, als mit der salpetrigen 
Saure, zu erhalten. 

6. tiber Versuche, 
vermittelst des Nitrosits "c" die quantitative Bestimmung von Kautschuk 

in technischen Kautschukmischungen und -waren zu ermoglichen. 

Ieh hatte das Nitrosit "e" fUr die Bestimmung des Kautschuks 
in Kautsehukmaterial vorgesehlagen, weil es sieh anseheinend quanti­
tativ bildet, hatte aber eigentlich selbst nicht die Absieht, mieh an der 
weiteren teehnisehen Ausarbeitung des Verfahrens zu beteiligen, wurde 
indessen spater wider meinen Willen in die Diskussion hineingezogen. 
Der W ortlaut der erst en Mitteilung war folgender: 

"Die Erfahrung, da13 die Kautschukarten mit Salpetrigsaure-Gas 
meistens quantitativ den Korper (CIQH15N30 7)2 liefern, lieB den Ge­
danken aufkommen, dieses Praparat zur quantitativen Bestimmung 
von technischen Kautschukwaren zu verwenden1). Wie ich gleich 
vorausschicken will, liegt es nicht in meiner Absicht, die Bestimmungs­
methode selbst praktisch durchzuarbeiten und zahlreiche Kontroll­
analysen, die notwendig ausgefUhrt werden mUssen, anzustellen; ich 
will hier nur die wissenschaftliche Grundlage liefern. Urn das Ver­
fahren zu erproben, verschaffte ich mir durch die Gute des Herrn Dr. 
Fritz Frank eine technische Kautschukmischung, welche mit Schwefel 
zur Vulkanisierung, Zinnober und Zinksulfid versetzt, aber noeh nieht 
vulkanisiert war. Dieses Produkt soIl sich naeh den bisherigen Metho-

1) Vgl. C. 0. Weber, Gum.Ztg. 1903. 

Harries, Kautschukarten. 3 
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den auBerordentlich schwierig analysieren lassen. Wie man sehen wird, 
bereitet dies nach der neuen Methode keine groI3e Miihe. 

Zur Ausfiihrung der Analyse wurden 4,15 g Substanz mit 150 cern 
iiber Natrium getrocknetem Benzol 3 Tage bei gewohnlicher Tempe­
ratur im geschlossenen GefaI3 stehen gelassen, darauf in die aufge­
quollene Masse NzOa (iiber P20 5 getrocknet) bis zur Sattigung ein­
ge1eitet und diese Operation wahrend zwei Tagen dreimal wiederholt. 
Darauf ist die Kautschukmasse zu einer he11roten, pulvrigen Substanz 
zerfallen, der Schwefel bleibt vollstandig im Benzol gelost 1). Die 
Menge der unge10sten Substanz wurde so bestintmt, daI3 sie auf ein 
gewogenes Filter gebracht und mit Benzol ausgewaschen wurde. Kleine 
Partikelchen, welche an den Wandungen des GefaI3es haften blieben, 
wurden durch Zuriickwagen des GefaI3es bestimmt, sind aber so un­
bedeutend, daI3 man sie in praxi wohl vernachIassigen kann. Das 
Filter samt Niederschlag wurde im Vakuum bei gewohnlicher Tempe­
ratur bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; hierbei ergab sich seine 
Menge zu 6,25 g. Von diesen wurden 6,16 g mit Azeton auf einem ge­
wogenen Filter extrahiert und der Riickstand wieder getrocknet; das 
Gewicht betrug 3,74 g, also bezogen auf 6,25 g = 3,79 g. Die Differenz 
6,25-3,79 betragt 2,46 g, we1che Menge als Nitrosit anwesend war, 
dies ergibt bei Annahme der Formel Cl~15N307 1,158 g C10H16 , also 
sind demnach 27,90% Kautschuk zugegen. 

Zu bemerken ist, daI3 bei dieser Methode das Zinnober unverandert 
bleibt, das Zinksulfid zu Zinksulfat oxydiert wird. Bei der weiteren 
Analyse fanden sich 41,60 ZnS und 24,23 HgS . 

Zum Vergleich stelle ich die Analysenzahlen, welche nach meiner 
Methode und nach den bisherigen gewonnen wurden, gegeniiber; Herr 
Dr. Fritz Frank hatte die Giite, mir dieselben mitzuteilen. 

Meine Analyse: 

Kautschuk 27,90% 
ZnS 41,61" 
HgS 24,23" 

wa!er } Di£ferenz 

Analyse von Dr. Fritz Frank: 

28,57% 
40,07 " 
23,70" 
7,33" 

Wasser 0,33 " 
100,00% 

Diese Analysen zeigen eine fiir technische Zwecke geniigende't.Jber­
einstimmung. Die Differenzen erklaren sich wahrscheinlich aus der 
ungleichartigen technischen Mischung. 

Zu bemerken ist noch; daI3 man das Nitrosit, welches mit Azeton 
gelost ist, durch absoluten Ather ausfallen kann; jedoch ist diese Fallung 

1) Nimmt man nur 50 ccm Benzol, so findet sich nachher vie! Schwe£el 
beim Kautschuknitrosit. 
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nicht quantitativ, und man darl aus der Menge des wiedergewonnenen 
Nitrosits nicht auf die urspriinglich vorhandene Kautschukmenge 
Riickschliisse ziehen. 

Vielleicht kann die angegebene Methode in der geschickten Hand 
eines technischen Analytikers zu einem wirklich brauchbaren Verlahren 
der Analyse von Kautschukwaren ausgearbeitet werden." 

Der Einladung, die Nitrositmethode flir die Bestimmung von 
Kautschuk auszuarbeiten, folgten mehrere Chemiker, so Fendlerl). 
Dietrich 2) und Alexander s), spater haben sich noch einige andere 
Autoren dazu geau13ert. Obgleich diese Forscher im allgemeinen zuerst 
die Resultate von Harries bestatigten, traten spater Differenzen auf. 
Alexander machte den Befund, da13 sich bei der Einwirkung von 
Stickstoffoxyden auf Kautschuk Kohlendioxyd entwickelte und kam zu 
dem Schlu13, da13 die Formel des Nitrosits "c" ClJil5N307 in C9H120 6N2 

abgeandert werden miisse. Mit dieser Frage hat sich K. Gottlo b auf 
Anregung von Harries eingehend befa13t. Er kommt auf Grund aus­
gedehnten experintentellen Materials zu dem Ergebnis, daB diese An­
schauungen von Alexander nicht bestatigt werden konnen und daB 
die Abspaltung des Kohlendioxyds unter den von Harries beobach­
teten Bedingungen au13erordentlich gering ist. Da diese Abhandlung 
von Gottlob fiir die Untersuchung der Einwirkung von Stickstoff­
oX)Tden auf Kautschuk nicht ohne Interesse ist, so11 sie hier gekiirzt ab­
gedruckt werden. 

In einer Untersuchung'), in der sich Alexander mit Versuchen zur Her­
ste1lung des "Nitrosit c" nach Harries beschiiftigt, kommt er zu Resultaten 
und aus diesen Resultaten zu Folgerungen, die sich mit den Versuchsergebnissen 
von Harries durchaus nicht decken. Da die Methode, nach der Alexander 
das Nitrosit c darzustellen sucht, von der von Harries angegebenen nicht unwesent­
lich abweicht, ist es notig, auch den experimentellen Tei! dieser Arbeit Alexan­
dershier etwas ausfiihrlicher wiederzugeben. 

Die salpetrige Saure wurde von Ale xander in einem ca. 500 ccm fassenden 
Kolben dargestellt, und zwar aus konz. Salpetersaure und einigen Kornern Starke­
unter schwachem Erwiirmen auf dem Wasserbad. Das abstreichende nitrose Gas 
wurde durch einen Trockenturm mit glasiger Phosphorsaure und von dort in die 
mit Glasverschliissen versehenen Zersetzungskolben geleitet, in denen sich die 
Kautschuklosung befand. Alexander schaltete drei derartige Zersetzungskolben 
hintereinander. A1s Schwellungsmittel fiir die Kautschukproben, die iibrigens nur 
mechanisch auf einer Walze gereinigt waren, verwandte Alexander durchgehend 
Tetrachlorkohlenstoff. In 50 ccm dieser Fliissigkeit war jedesmal 0,5 g Kautschuk 

1) Ber. d. pharm. Ges. 1904, H. 4. 
2) Chem. Ztg. 38; 82, 874. 
3) Gum.Ztg. 14, 375; Ber. 38, 181 [1905]; Z. f. ang. Chem. 18, 164 [1905]; . 

Ber. 40, 1070 [1907]; Gum.Ztg. 21, 727 [1907]; z. f. ang. Chem. 20, 1355 [1907]. 
') Ber. 40, 1070 [1907]; ausfiihrlicher Gum.Ztg. 21, 727 [1907]; Z. f. ang. 

Chem. 20, 1355 [1907]. -

3* 
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(genau gewogen) enthalten. Nach der Sattigung der Kautschukl6sung mit den 
nitrosen Dampfen wurde das entstandene Nitrosit bis zum nachsten Morgen in 
der Suspensionsfliissigkeit stehen gelassen, sodann diese abgegossen und der Riick­
stand in Azeton aufgenommen. Bis auf einen geringen Riickstand waren aUe Ni­
trosite vollig 16slieh. 

Die Azetonlosungen wurden nun in den oben erwahnten Zersetzungskolben 
zur Trockne verdampft und nach einiger Zeit im Wasserstoffstrom bei 40° ge­
trocknet. Das so erhaltene Nitrosit - ein hellbrauner, glasiger Korper, der die 
Wiinde des Kolbchens lackartig iiberzieht, aber leicht abgekratzt werden kann -
wurde gewogen und analysiert. 

Dabei ergab sich, daJ3 diese Produkte in ihrer Zusammensetzung im Mittel 
nicht allzusehr abwichen von jenen, die Ale xander vorher durch Einwirkung der 
Untersalpetersaure auf dieselben Kautschukproben erhalten hatte. Mit dem 
"Nitrosit c" nach Harries stimmt auch diesmal der niittlere Wasserstoffgehalt 
recht gut iiberein, doch ist der Stickstoffgehalt um etwa denselben Betrag niedriger 
-als im Nitrosit c. 

Merkwiirdigerweise erklart aber Alexander diesmal diese Abweichungen 
nicht wieder, wie vorher, durch Verunreinigungen des Nitrosits c niit zu wenig 
nitrosierten Oxydationsprodukten des Kautschuks - obwohl er diesmal die Ni­
trosite noch weniger reinigte als die friiher mit N20 4 erhaltenen Prodl\kte -, 
sondern er vermutete in ihnen einen ganz neuen Korper, dem er, mit Riicksieht 
·auf die Mittelwerte seiner Analysenresultate, die Formel C9H 120 6N2 gab. 

Ber. C 44,26, H 4,92, N 11,47. 
Gef. " 44,30, " 5,37, " 11,78. 

Auf dieselbe Substanz fiihrt er allerdings nunmehr auch jene friiheren, mit 
Untersalpetersaure erhaltenen Produkte zuriick. 

Gestiitzt wurde diese seine Annahme durch die Beobachtung, daJ3 bei der 
EntsteJ,lUng seiner Nitrositsubstanzen, denen er iibrigens den Namen "Nitrosate" 
gab, sich auch Kohlensaure abspaltete, die sich in einer hinter den Zersetzungs­
kolben geschalteten Flasche mit Bariumhydroxyd durch Abscheidung von BaCOa 
wahrend der Reaktion nachweisen lieJ3. 

Auch der weit niedrigere Zersetzungspunkt der Nitrosate Alexanders (90 
bis llOO) - gegeniiber 158-163 ° beim Nitrosit c - konnte ihn wohl in der An­
llahme besUirken, daJ3 er in ihnen einen neuen Korper gefunden hatte; weniger 
aber trug dazu wohl die quantitative Bestimmung der aus einer gewogenen Kaut­
schukmenge erhaltenen Reaktionsprodukte bei. Aus je 1 g Kautschuk erhielt 
Alexander namlich im Mittel 2,1071 g Nitrosat. Das Nitrosit c nach Harries 
wiirde 2,1250 g, der Korper C9H1209N2 1,9984 g an Ausbeute erheischen. Die 
Differenzen sind also gering, liegen innerhalb der natiirlichen Fehlergrenze und 
sind fUr die Berechnung technischer Analysen jedenfalls ohne Bedeutung. 

Wenn es daher auch bei der Verwendung der Nitrositmethode fUr technische 
Analysen ganz irrelevant zu sein scheint, ob man sich bei der Einwirkung nitroser 
Gase auf Kautschuk ein Nitrosit c nach Harries odet ein Nitrosat nach Alex­
ander entstanden dachte, muJ3te immerhin schon aus rein wissenschaftlichen 
Griinden die Frage interessieren, warum Alexander bei seinen Versuchen zu 
anderen Resultaten gekommen ist als Harries. 1m Anschlusse daran muJ3te sich 
abet auch die Frage aufdrangen, ob Alexander tatsachlich ~erechtigt ist, in 
seinen Reaktionsprodukten einen ganz neuen, einheitlichen Korper C9H1206N2 
anzunehmen. Diese beiden Fragen zu beantworten, war Zweck der vorliegenden 
Untersuchung. 
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Schon bei der Behandlung des ersten Problems machte sich der Umstand 
als Schwierigkeit geltend, daB Alexander in einer ganzen Reilre von offenbar 
wichtigen Punkten von der Vorschrift abweicht, die Harries fUr die DarsteUung 
des Nitrosit e angibt, niimlich: 

1. in der Vorbehandlung des verwendeten Kautsehuks. Er brachte 
nicht auf chemischem Wege gereinigten, sondem nur mechaniseh von groben Bei­
mengungen befreiten Kautsehuk zur Reaktion. 

2. In der Wahl des Losungsmittels. Er verwendet nieht Benzol, son­
dern Tetrachlorkohlenstoff. 

3. In der Darstellungsweise der nitrosen Gase. Er entwiekelte diese 
niimlich nicht aus Arsenik und verdiinnter "salpetersiiure, sondem aus Stiirke 
und konz. Salpetersiiure. 

4. In der Reinigung seiner Reaktionsprodukte. Er fiiUt diese niim­
lich weder mehrmals aus Essigester-Ather um, noch behandelt er sie in Essig­
esterlosung ein zweites Mal mit salpetriger Siiure. 

5. In der Trockn ung der Substanz. Er trocknet sie niimlieh nicht im 
Vakuum, sondern nur im Wasserstoffstrom bei 40°. 

Bei der Untersuehung des Einflusses dieser Abweichungen von der Harries­
schen Methode konn te nur der zweite Punkt unberiicksichtigt bleiben. Al e x and e r 1) 
gibt niimlieh selbst an, daB er in benzolischer Losung dieselben Resultate erhalten 
hat wie in Tetraehlorkohlenstofflosung. Der EinfluB der anderen vier Punkte 
aber wurde von mir eingehend untersucht, und zwar: 

Der erste, indem ich alle Nitrosite sowohl aus ganz ungereinigtem Kaut­
sehuk - der rohen Handelsware - als auch bei jeder der vier von mir verwendeten 
Kautschukarten aus den rei ne n Priiparaten dargestellt habe, die nach der Methode 
von Harries sorgfiiltig gereinigt waren. 

Der dritte Punkt wurde nicht weniger beriicksichtigt. Es sehien niimlich 
durchaus nicht gleichgiiltig zu sein, wie sich die nitrosen Diimpfe, welche· man 
mit dem Kautschuk in Reaktion brachte, zusammensetzten. DaB aber diese Zu­
sammensetzung aus den in Betracht kommenden Gasen - N20" NaOa, NO -
je nach der Stiirke der Salpetersiiure, aus .der sie entwickelt werden, variabel ist, 
femer auch verschieden ist, wenn man die Siiure auf Arsenik oder auf Starke ein­
wirken liiBt, hat Lunge nachgewiesen. 

Bei miiBigem Erwarmen entwickelt niimlich Arsenik aus Salpetersiiure vom 
spez. Gew. 1,20 fast nur NO, 

1.25 sehr viel NO, sehr wenig N20 a, 
1,30 noch etwas NO, viel N20 a, wenig N20 V 

1.35 noch weniger NO, viel N20 a,. wenig N20 4 , 

1.40 kein NO, 100 MoL N20 a auf 126 Mol. N20 4 , 

1.45 kein NO, 100 Mol. N20 a auf 284 Mol. N20 4 , 

1,50 kein NO, 100 Mol. N20 a auf 903 Mol. N20 4 • 

Mit Starke gibt dagegen Salpetersaure vom 

spez. pew. 1,20 noch keine Reaktion, 
1.33 wenig NO, meist N20 a, 
1.40 auf 100 Mol. N20 a 25 Mol. N20 4 , 

1.50 auf 60 Mol. N20 a 60 Mol. N20 4 • 

Nach diesen Ergebnissen hat man es also ganz in der Hand, einen nitrosen 
Gasstrom 'zu erzeugen, der sehr wenig oder sehr viel N20 4 enthiilt. Fiir die syste­
matische Untersuchung dariiber, ob man aus nitrosen Gasen verschiedener Zu-

1) S. a. ,a. 0. 
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sammensetzung auch verschiedene Nitrosite erhiilt, schien es daher angezei~, 
mit zwei in ihrer Zusammensetzung moglichst verschiedenen Gasgemengen zu 
arbeiten. Ich wli.hlte, da mit Arsenik und Salpetersaure extremere Unterschiede 
zu erreichen sind als mit Starke, Arsenik, auf das ich entweder HNOa vom spez. 
Gew. 1,3 oder 1,4 einwirken liell. J ede meiner vier Kautschukarten wurde also, 
roh und gereinigt, einmal mit der im ersten FaIle und einmal mit der im zweiten 
FaIle entwickelten salpetrigen Saure behandelt. 

Dem vierten Punkt, der schon darum von Bedeutung schien, da ja auch 
Harries 1) erst nach einer umstiindlichen Reinigung konstante Werte fiir seine 
Nitrosite gefunden hatte, wurde insofern Rechnung getragen, als aIle dargesteUten 
Nitrosite in der von Harries vorgeschlagenen Weise gereinigt, der Reinigungs­
prozell aber da1;lei sozusagen schrittweise durch Analy5en und Schmelzpunktsbe­
stimmungen kontrolliert wurde. 

Der flinfte Punkt wurde besonders bei Versuchen liber den Zersetzungs­
punkt gepriift, worauf er namlich von besonderem Einflull zu sein scheint. 

Die Versuche wurden mit vier Kautschukarten verschiedener Herkunft aus­
gefiihrt, und zwar mit einem Para, der, in Benzol in heUgelber Farbe lOslich, mit 
Alkohol eine sel1r schOne reine Fiillung gibt, und mit drei anderen Kautschukarten, 
niimlich aus Liane Kappa (Uganda I), ferner mit zwei Kongoarten, Mongola­
streifen, Oberkongo und schwarzer Cassae, Oberkongo. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche ging ich also in folgender Weise vor: 
Von den genannten vier Kautschukarten wurde stets dieselbe Menge (2 g) 

einmal des gereinigten, einmal des rohen Produktes in immer demselben Voluinen 
BenZol (400 ccm) zur Quellung gebracht und mit den liber PIOI getrockneten nitro­
sen Gasen behandelt, die zunachst aus gekornten glasigem Arsenik und Salpeter­
saure vom spez.Gew. 1,3 unter malligem Erwarmen entwickelt, nach Lunge 
im wesentlichen nur NaOa enthalten konnten (Methode Harries). 

Das Einleiten des Gasstromes wurde nach der Fiillung des Nitrosits bis zur 
Dunkelgriinfarbung der benzolischen Suspension fortgesetzt; nach eintagigem 
Stehen wurde das Nitrosit abfiltriert, auf dem Filter mit Benzol abgeprellt und 
im Vakuum liber Schwefelsaure und Paraffin getrocknet, darauf gewogen. 

Em Teil davon wurde sodann noch im Vakuum bei ca. 80° bis zur Gewichts­
konstanz getrocknet und ohne irgendwelche Reinigung zur Analyse gebracht 
(Nitrosit I). Em anderer Tell wurde in Essigester gelost (aIle Nitrosite waren bis 
auf einen meist sehr geringen Rest darin 10slich), aus dieser LOsung mit Essigester­
Ather dreimal umgefallt, ebenso eingehend wie Nitrosit I getrocknet und analy­
siert (Nitrosit 2). 

Ein dritter Tell endlich wurde auch in Essigester gelOst, in dieser Losung 
nochmals mit salpetriger Saure behandelt und nun erst wie Nitrosit 2 gereinigt 
und getrocknet (Nitrosit 3). 

Die Ergebnisse aIler dieser Analysen, sowie die Resultate aus den Schmelz­
punktsbestimmungen aUer bisher besprochenen Nitrosite habe ich in einer Ta­
belle 2) libersichtlich zusammengestellt. Es geht aus ihr hervor, dall sich die Nitro­
site I aus gereinigtem Kautschuk in ihrer Zusammensetzung (im Mittel) von den 
Nitrosaten Ale x a nders noch wenig unterscheiden. Beifortgesetzter Reinigung aber 
steigt der Stickstoffgehalt der Nitrosite aUmiihlich in demselben Malle, in dem ihr 
Kohlenstoffgehalt fiillt, und die gefundenen Mittelwerte der Nitrosite 3 aus ge­
reinigtem Kautschuk stimmen ganz auffaIlend mit den berechneten Werten des 
von Harries beschriebenen Nitrosits c von der Formel CloHliNa07 libereiJl. 

1) S. a. a. 0. 
2) Tafel I. 
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Mittelwerle dieser Nitrosite aus gereinigtem Kautschuk: 

Nitrosite 1 C 45,48, H 5,62, N 12,93. 
2 " 43,31, " 5,64, " 13,43. 
3 " 41,58, " 5,20, " 14,50. 

CloH16Na07 Ber. ,,41,52, " 5,23, " 14,53. 
Diese Ubereinstimmung gewinnt dadurch noch an ;Bedeutung, daB die Ma­

xima der Abweichungen der genannten Nitrosite. 3 aus gereinigtem Kautschuk 
von ihrem Mittelwerte nicht hoch sind. Sie iibersteigen im Gehalt an Kohlenstoff 
nicht 0,7%, in dem an Wasserstoff und Stickstoff nicht 0,3%. 

Etwas schlechter stimmen die Nitrosite aus rohem KautSchuk mit der be­
rechneten Fonnel iiberein. DaB die Nitrosite 1 in diesem FaIle durchschnittlich 
etwas mehr Kohlenstoff und etwas weniger Stickstoff enthalten, a1s die aus den­
selben gereinigten Kautschukarten, ist ja weiter nicht wunderlich. Aber obwohl 
auch diese Nitrosite bei fortgesetzter Reinigung sich dem Nitrosit c ganz unver­
kennbar niihem, kann man sie eben doch nie so rein erhalten, wie die aus ge­
reinigtem Kautschuk. 

Mittelwerte dieser Nitrosite aus rohem Kautschuk: 

Nitrosite 1 C 46,65, H 6,72, N 12,78. 
2 " 44,92, " 5,86, " 13,62. 
3 " 42,63, ." 5,30, " 13,90. 

CloH16Na07 ber." 41,52, " 5,23, " 14,53. 
Hand in Hand mit der Zunahnle an Stickstoff und der Abnahnle an Kohlen­

stoffgehalt aIler Nitrosite bei der fortlaufenden Reinigung geht auch ein fort­
wiihrendes Ansteigen der Zersetzungspunkte. 

Ich mochte gleich an dieser Stelle erwiihnen, daa es durchaus nicht ganz 
leicht ist, die Zersetzungs- oder Schmelzpunkte von Kautschuknitrositen genau 
festzustellen. 

Erhitzt man niimlich diese Korper im Schmelzpunktrohrchen, so beachtet 
man durchgehends bei allen Nitrositen, daa bei einer bestimmten Temperatur 
scharf einsetzend, eine merkwfudige, aIlerdings nicht sehr durchgreifende Veriin­
derung mit dem Korper vorgeht. Er briiunt sich und wird unter geringer Volumen­
vergroJ3erung weich. Doch bleibt dieser Zustand dann bei weiterem Erhitzen einige 
Zeit konstant, und erst 10-20° hoher beginnt das Nitrosit aufzuschiiumen und 
steigt rasch im Rohrchen empor, bis sich endlich unter Zersetzung ein ge1bbraunes 
01 in kleinen Tropfchen an den Wandungen des Rohrchens abscheidet. 

Die erste geringe Veriinderung, die man aIlerdings weder als eine Zersetzung,. 
noch a1s ein Schmelzen des Nitrosites bezeichnen kann, und die ich in der Folge 
kurz "Briiunung" nennen will, habe ich der Vollstiindigkeit halber auch in die 
Tabelle aufgenommen, aber in Klammem gesetzt. Die anderen beiden Zahlen in 
deli Tabellen sind die Temperaturangaben yom Beginne des Aufschiiumens des 
Nitrosits bis zur Abscheidung der Tropfchen, also die der eigentlichen Zersetzung. 

Wiihrend nun die Briiunung bei den "Nitrositen 1" der Tabelle 1 im Mittel 
bei 126° und die Zersetzung bei 140-147° eintritt, liegen diese Temperaturen bei 
den "Nitrositen 2" bei 136 bzw. 148-155° und bei den "Nitrositen 3" durch­
schnittlich bei 143 bzw. 153-158°. 

Dabei liegen die Briiunungs- und Zersetzungspunkte bei den Nitrositen aus 
ungereinigtem Kautschuk - wie nicht anders zu erwarten - stets um einige 
Grade .tiefer a1s die bei denselben Derivaten aus reinem Kautschuk. Bei den 
"Nitrositen 3", aus diesem aIlein aber liegen die Mittelwerte der Briiunungs­
temperatur bei 146°. die der Zersetzungstemperatur bei 156-163°. 
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Harriesl ) nun gibt fiir sein "Nitrosit c" den Zersetzungspunkt 158-163° 
an. Nach Analyse und Zersetzungspunkt habe ich also dieselben Werte gefunden, 
wie Harries, denn dieses "Nitrosit 3" der gereinigten Kautschukarten ist ja 
vollig identisch mit dem "Nitrosit c" nach Harries. 

. Weiter geht aus dem Ansteigen der Zersetzungspunkte der bis jetzt bespro­
chenen Nitrosite - bei der von Harries vorgeschlagenen und von mir eingehal­
tenen Methode der Reinigung - schon deutlich hervor, dall die nicht oder nicht 
vo11kommen gereinigten Produkte (Nitrosite 1 und 2) eben nicht reine Korper 
sind, dall diese sich aber bei weiterer Reinigung einem einheitlichen, ziemlich 
scharf charakterisierten Korper niihern, eben jenem Nitrosit c, CloH15Ns07' 

Es blieb nun noch die Frage zu beantworten, ob bei einer anderen Zusam" 
mensetzung der salpetrigen Siiure - besonders bei einem hoheren Gehalt an NsO, 
- aus dem Kautschukkohlenwasserstoff Nitrosite von anderer Zusammensetzung 
entstiinden. Darum wurden, wie schon erwiihnt, dieselben vier Kautschukarten 
roh und gereinigt nochmals mit salpetriger Siiure behandelt, die aber diesmal aus 
Arsenik und Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,4 hergestellt war. Auch diesmal 
wurden, analog dem friiheren Vorgange, die Nitrosite 1, 2 und 3 in gleicher Weise 
bereitet, getrocknet und analysiert. 

Die Resultate sind aus der Tabe11e 2 ersichtlich. Diese Zusatflmenste11ung 
zeigt deutlich, dall auch die auf diese Weise hergeste11ten Nitrosite sich im a11-
gemeinen in ihrer Zusammensetzung je nach dem Grade der Reinigung dem Ni­
trosit c niihern, wenn auch nicht in dem Malle, wie die friiher gewonnenen, und 
wenn auch gewisse UnregelmiiBigkeiten dabei auftreten. 

Der Kohlenstoffgehalt dieser Nitrosite ist im allgemeinen etwas hoher, der 
Stickstoff etwas geringer als bei den erst besprochenen. Dabei treten aber die 
beiden merkwiirdigen Erscheinungen auf, dall manche Nitrosite 3 viel weniger 
Stickstoff enthalten a1s die entsprechenden Nitrosite 12), ferner, dall in einem 
Fall die Nitrosite aus rohem Kautschuk bessere Resultate geben als die aus dem 
gereinigten Produkt3). 

Diese Tatsachen lassen sich eben nur so erkliiren, dall bei der Einwirkung von 
NZ0 4 auf den Kautschuk in erheblicherem Malle auch Nebenreaktionen eintreten, 
die man zu leiten oder wenigstens zu kontrollieren nicht ganz in der Hand hat. 

Darauf ist aber schon friiher von Harries 4) ausdriicklich hingewiesen worden. 
Der Hauptsache nach scheinen diese Nebenreaktionen in Oxydationen zu bestehen, 
doch liellen sich die Oxydationsprodukte, die offenbar nicht in sehr bedeutender 
Menge auftreten, nicht fassen. Versuche, dieselben beim Umfii1len der Nitrosite 
aus den Essigester-Atherfiltraten zu isolieren, ergaben kein Resultat. 

Dall aber Oxydationen tatsiichlich eintreten, geht schon daraus hervor, 
dall, wie Alexander ganz richtig beobachtet hat, bei der Entstehung der Nitrosite 
sich auch Kohlensiiure abspaltet, eine Erscheinung, die nachher noch naher be­
sprochen werden wird. 

Die Briiunungs- und Zersetzungspunkte, deren Hohe iibrigens auch in dieser 
Reihe der Nitrosite mit der durch die Analyse festgestelltenReinheit der Substanz 
jeweilig im Einklange stand, sind im Durchschnitt um einige Grade tiefer als in 
der zuerst besprochenen Reihe. Die besten ~itrosite zersetzten sich niimlich bei 
157-161°; 163 0 wurden in keinem Falle erreicht. 

Die erste Frage, die ich mir gestellt hatte, die Frage niimlich,' warum Ale x-

l) S. a. a. O. 
2) S. in Tabelle II Para gereinigt 2, 3 und Congo roh 1 und 2. 
S) S. Tabelle II Liane Kappa roh und gereinigt I, 2 und 3. 
') Ber. 38, 87-90 [1905]. 
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ander bei der Nitrosierung von Kautschuk zu anderen Resultaten gekommen 
ist als Harries, glaube ich also nach dem bis jetzt Besprochenen beantworten 
zu konnen. Ich fiihre seine abweichenden Resultate darauf zuriick, daJ.3 er 

1. den Kautschuk vorher nicht in derselben Weise griindlich gereinigt hat, 
2. die entstandenen Nitrosite nicht so systematisch gereinigt hat, nnd 
3. eine salpetrige Saure von anderer Zusammensetzung zur Anwendung 

brachte als Harries. 
Damit beantwortet sich eigentlich auch schon die Frage, ob Alexander 

berechtigt war, in den von ihm erhaltenen Nitrosierungsprodukten des Kautschuks 
einen neuen Korper zu vermuten, Ihnen den Namen "Nitrosate" zu erteilen und 
Ihnen die Formel C9H 12N20 S zu geben. Ich habe ja gezeigt, daJ.3 alle, atLch unter 
verschiedenen- Umstanden aus Kautschuk und salpetriger Saure hergestellten 
Reaktionsprodukte sich wahrscheinlich auf das Nitrosit c von Harries zuriick­
fiihren lassen. 

Aber Alexander hat seine Annahme auch auf das Auftreten von Kohlen­
saure bei der Reaktion gestiitzt und hatte ferner bei seinen "Nitrosaten" wesent­
lich niedrigere Schmelzpunkte und Zersetzungspnnkte beobachtet. Es schien 
daher erforderlich, auch diese Erscheinungen noch etwas eingehe.nder zu unter­
suchen. 

Zunachst wurde durch eine Reihe von qualitativen Versuchen festgestellt, 
daB beim Einleiten von salpetriger Saure in eine Losung von Kautschuk in Chloro­
form tatsachlich CO2 sich abspaltet; diese Erscheinung trat um so deutlichel; auf 

wie auch Ale xa ndcr beobachtete -, je ..konzentrierter die Salpetersaure war, 
aus der mit Arsenik die salpetrige Saure entwickelt wurde. 

Sodann aber wurde durch zwei quantitative Versuche sehr wahrscheinlich 
gemacht, daB die Menge der Kohlensaure, die dabei entsteht, eine so geringe 
ist, daB man diese Reaktion mit groBer Sicherheit als eine Nebenreaktion bezeich­
nen kann. In keinem der beiden quantitativen Versuche konnte mehr Kohlen­
saure nachgewiesen werden, als der Menge von 0,4% des im Kautschuk vorhandenen 
Kohlenstoffes entsprach, wahrend, wenn die von Alexander aufgestellte Nitrosat­
formel richtig ware, fast 9% Kohlenstoff als Kohlensaure hatte entweichen miissen. 

Was nun die merkwiirdig niedrigen Zersetzungspunkte der "Nitrosate" 
Alexanders betrifft, so schien es 'von Anfang an wahrscheinlich, daB sie mit der 
Darstellungsweise, besonders aber mit- der Trocknung der Praparate in irgend­
einem Zusammenhang standen. Alexander nimmt namlich die Nitrosate in 
Azeton auf, verdampft die Losung in einem Kolbchen und trocknet den h~llbraunen 
glasige:J. Riickstand bei 40° im Wasserstoffstrom. 

Die Nitrosite haben nun aber die Eigenschaft, ihre Losungsmittel auBer­
ordentlich zah festzuhalten, und es erscheint daher fast unmoglich, daB Al e x a n de r 
in der von ihm angegebenen Weise seine Produkte wirklich trocken erhalten hat. 
Darauf weist auch der ganze Habitus seiner Substanzen hin; die Nitrosite sind 
namlich in trockenem Zustande hellgelb oder griinlichgelb - in reinem Zustande 
fast weiB - aber immer ein undurchsichtiges zerreibliches Pulver. In I,osung 
freilich sind sie braunrot und behalten diese Farbe auch im trockenen Zustand 
so lange bei, als noch Spuren des L6sungsmittels darin vorhanden sind. 

Verwendet man z. B. beim Um£allen eines Nitrosits mit Essigester-Ather 
zu wenig Ather, oder wascht man dabei das abfiltrierte Nitrosit auf dem Filter 
nicht geniigend mit Ather nach, so verwandelt es sich, auch wenn es sehr schon 
als hellgelbes Pulver ausgefallen war, auf dem Filter nach dem Abdunsten des 
Athers unter dem EinfluB von etwas zuriickgehaltenem Essigester in eine rot­
braune Schmiere, die nur schwer zu trocknen ist. 
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Tafel III. 
Ausbeute an Nitrosit bei Behandlung von vier Kautschukarten im rohen 
und gereinigten Zustand mit salpetriger Siiure verschiedener Zusammen­

setzung. 
(Angewandte Menge von Kautschuk 2 g.) 

~ 
Aus salpetriger Saure 

on geringem N,O.-Gehalt 
Aus salpetriger Siiure 

von groLlem N,O. Gehalt 
Art des Kautschuks 

roh r:h \ gere;;igt 

=============-=============~ 

Para 4,18 I 4,34 4,00 

g 

Oberkongo Mongalastreifen 4,15 4,51 3,94 
Oberkongo schwarzer Cassae 3,25 4,35 3,10 

4,19 
4,15 
4,20 
3,97 

Liane Kappa Uganda. 4,05 I 4,35 4,10 

--------~----~----~~----~------
1m Mittel: 3,90 4,38 

Berechnete Ausbeute naeh Harries Nitrosit c 
Bereehnete Ausbeute naeh Alexander Nitrosat 

3,78 4,13 

4;25 g 
3,99 g 

Es wurde also folgender Versueh gemaeht. Ein Nitrosit, das nach der von 
mir in Anwendung gebrachten Methode getrocknet, einen Braunungspunkt von 
143° und einen Zersetzungspunkt von 156-161 ° aufwies, wurde in Azeton gelost. 
die Losung naeh der Methode Alexanders in einem Kolbehen im Wasserstoff­
strom verdampft und zweieinhalb Stunden bei 40° getroeknet. Dabei resultierte 
tatsaehlich der von Alexander beschriebene hellbraune, laekartige Korper. 1m 
Schmelzpunktrohrchen erhitzt, schaumt dieser bei 96 ° plOtzlich stark auf und 
stieg in dem Rohrchen empor. Dabei wurde er aber nicht dunkler. sondem heller 
und undurchsichtig, blieb aber nunmehr bei weiterem Erhitzen unverandert. Erst 
bei 143° - also fast 50° hoher - trat Braunung ein, bei 154-160° Zersetzung. 

Derselbe Versueh wurde mit einem anderen Nitrosit wiederholt mit dem­
selben Resultat. 

Ieh moehte daher die Vermutung ausspreehen, da/3 Ale xander das erste 
stiirmische Aufschaumen des Nitrosits. das ich flir ein plotzliehes Entweichen der 
letzten Reste des Losungsmittels halte, flir die Zersetzung des Nitrosits hielt. 
Keines der von mir dargestellten Nitrosite braunte sich namlieh unter U5°, zer­
setzte sich unter 120°, und meist lagen diese Punkte besonders bei den reinen 
Nitrositen sehr wesentlich hoher. 

Zum Schlu/3 mochte ich noch einiges ausfiihren uber die Ausbeute an Nitrosit. 
die man bei der Darstellung dieses Korpers aus verschiedenem Kautschuk und mit 
salpetriger Saure von verschiedenem N20 4-Gehalt erzieltl). 

Da/3 man aus geteinigtem Kautschuk mehr Nitrosit erhiilt als aus rohem. 
liegt wohl auf der Hand und wurde aueh von mir experimentell bestatigt. Wenig 
Einflu1l auf die Ausbeute seheint die Herkunft des Kautsehuks zu haben. 

Mit salpetriger Saure von geringem Gehalt an N20, erzielte ich dureh­
sehnittlieh eine etwas hohere Ausbeute als die Theorie erfordert. Mit salpetriger 
Saure, die viel Untersalpetersaure enthielt, war die Ausbeute etwas geringer 
als die nach der Formel bereehnete. 

1) Siehe auch die Tabelle III. 
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Doch sind diese Unterschiede ebensowenig von Einflull bei der Ausfiihrung 
technischer Analysen wie die Frage, ob der Berechnung der Analyse das "Nitrosit c" 
nach Harries oder das Nitrosat Alexanders zugrunde gelegt werden miillte. 

Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchung miichte ich in den folgenden Satzen 
nochmals kurz niederlegen. 

1. Bei der Behandlung von rohem oder gereinigtem Kautschuk verschiedener 
Herkunft .mit salpetriger Saure von verschiedenem Gehalt an N20 4 erhiilt man 
Nitrosite, die zwar zunachst voneinander mehr oder minder verschieden sein kon­
nen, sich aber alle auf denselben Korper,das von Harries beschriebene "Nitro­
sit c" zuriickfiihren lassen. 

2. Die Annahme Alexanders von der Existenz eines "Nitrosates" mit der 
Formel CUH1UN.06 erscheint nicht geniigend gestiitzt. 

3. Um aber das "Nitrosit c" rein zu erhalten, mull man sich genau an die 
von Harries angegebene Methode halten. 

4. Fiir die Ausfiihrung von technischen Analysen scheint es nicht sehr we­
sentlich zu sein, welche Zusammensetzung der nitrosen Gase man wahlt, jedoch 
ist tnit Riicksicht auf die konstantere Zusammensetzung der entstehenden Nieder 
schlage die Entwicklung der N.Oa aus Arsenik und verd. Salpetersaure vorzu 
ziehen. 

Uber die Darstellung der Nitrosite selbst, ihre Reinigung, Trocknung usw. 
habe ich das Wesentliche schon im Vorhergegangenen mitgeteilt. Auch kann ich 
auf die hier schon mehrfach zitierten Angaben von Harries hinweisen, an die 
.ich tnich strikte gehalten habe. 

Betonen mochte ich nur nochmals, dall es notwendig ist, beim UmfaIlen des 
Nitrosits aus Essigester-Ather geniigende Mengen Ather zur Fiillung zu benutzen 
und den Niederschlag auf dem Filter mit Ather mehrmals abzupressen, um mog­
lichst aIle Spuren von Essigester, die das Praparat namlich verschtnieren, zu 
entfernen. 

Getrocknet wurden die Nitrosite bei der Temperatur des siedenden Benzols 
im Vakuum von 10--15 mm. Unter diesen Bedingungen geniigen nach meinen 
Erfahrungen 5-6 Stunden. 

Bei den Versuchen iiber die Abspaltung von Kohlensaure bei der Nitrosie­
rung von Kautschuk iiberzeugte ich mich zunachst; daB die nitrosen Dampfe, wie 
ich sie aus den tnir zur Verfiigung stehenden Reagenzien, dem Arsenik und der 
Salpetersaure herstellte, nur Spuren von CO2 enthielt. 

Sodann ging ich zu qualitativen Versuchen betreffend Kohlensaureabspaltung 
aus dem Kautschuk iiber. Sie wurde in der Weise beobachtet, dall die aus der 
Kautschukl&ung (natiirlich Chloroforml&ung) wiihrend der Reaktion abstrei­
chenden Gase zunachst in Waschflaschen tnit Bariumhydroxyd geleitet wurden. 
Diese Bariumlosungen waren tnit etwas Phenolphthalein als Indikator versetzt, 
so dall die Reaktion sofort unterbrochen werden konnte, wenn die Bariuml&ung 
sauer reagierte, d. h. wenn entstandenes BaCOa durch nachdriingende salpetrige 
Saure aufgel&t werden konnte. 

Schon an einer Reihe derartiger qualitativer Versuche konnte .man erkenuen, 
dall Kohlensaure tatsachlich immer auftrat, uud zwar um so mehr, je unreiner 
der Kautschuk war, und je groller der Gehalt der salpetrigeu Saure an Unter­
salpetersaure war. 

Zur Ausfiihrung der quantitativeu Versuche wurde der Gaseutwicklungs­
kolben A sowie die daran zur Trocknung angeschlossene Rohre mit P 205 zunachst 
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ganz mit iiber NatronkaIk geleitetem Wasserstoff gefiillt, sodann ein Zersetzungs­
kolben mit sehr remer KautschuklOsung (1,502 g Parakautschuk in 200 ccrn. 
Chloroform) angeschaltet. Die KautschuklOsung wurde bei dem ersten Versuche 
mit Eiswasser gekiihlt. Das Abzugsrohr des Zersetzungskolbens stand in Ver­
bindung mit einem U-Rohr, das in emer kriiftigen Kiiltemischung stand. An das 
U-Rohr wurde, sobald es auch mit Wasserstoff gefiillt war, eine groJ3ere Wasch­
flasche mit gut filtrierter, kalt gesattigter BaritimlOsung geschaltet, die wieder 
mit einem Indikator versehen war. 

In dem U-Rohr sollten sich mitgerissenes Chloroform und etwa iiberschiis­
sige nitrose Gase kondensieren. 

Sobald nun das ganze System mit Wasserstoff gefiillt war, wurde mit der 
Entwick1ung der salpetrigen Saure im Gasentwicklungskolben begonnen. 

Nach Beendigung der Nitrosierungsreaktion wurde noch eine Stunde lang 
ein Wasserstoffstrom durch die Nitrositsuspension, das U-Rohr und die Baryt-
10sung geschickt, um alle Spuren von COa in die BarytlOsung zu bringen. Hierauf 
wurde das darin abgeschiedene BaCOs im Sauerstoffstrom filtriert, mit ausgekoch­
tem Wasser gewaschen und im Platinfingertiegel das Barium als SuHat bestimmt. 

Bei dem ersten Versuche wurde Salpetersaure vom spez. Gew. 1,3, bei dem 
zweiten vom spez. Gew. 1,4 zur Entwicklung der salpetrigen Saure verwendet. 

1m ersten Falle erhielt ich 0,0722 g BaSO" im zweiten 0,0997 g BaSO,. Diese 
Menge entspricht einer Menge von 0,0037 g C im ersten und von 0,0051 g C im 
zweiten Falle. Da die angewandte Menge Kautschuk in beiden Fiillen 1,502 g 
betrug, worin also 1,4 g Kohlenstoff vorhanden sind, so betragt der Prozentsatz 
des im ersten Fall zu CO2 oxydierten Kohlenstoffes ca. 0,27%, im zweiten Falle 
0,37%. 

Fendlerl ) hat sich eingehend mit der Anwendung der Nitrosit­
methode fiir die Kautschukanalyse beschaftigt und ist zu folgendem 
U rteil ge1angt: 

1. Die Harriessche Methode liefert bei manchen Kautschuksorlen betricht-
lich zu hohe Werte fiir den Kautschukgehalt. , 

2. Die nach der Harriesschen Methode gefundenen Zahlen fiir die unloslichen 
Bestandteile des Kautschuks sind unzutreffend. 

3. Die Nitrositmethode mag man geeignetenfalls gleichfalls her~ehen, die 
hiermit erhaltenen Resultate sind jedoch mit groBer Vorsicht aufzunehmen. Diese 
Methode ist meiner Ansicht (Fendlers) nach nur bei der Analyse von vtilkani­
sierten Kautschukwaren am Platze, wo man sich mit der Bestimmung der ange­
wendeten Kautschuksubstanz begniigen und bei der Unztiliinglichkeit unserer 
heutigen Methoden verzichten muB, die Qualitat des verwendeten Kautschuks 
festzustellen. Jedoch auch hier sind die Restiltate, wie Esch gezeigt hat. mit 
Vorsicht aufzunehmen. 

4. Aus diesen Versuchen scheint hervorzugehen, daJ3 auch die stark sauer­
stoffhaltigen Anteile nach der Nitrositmethode mit bestimmt werden, solange 
sie noch in ihrem auBeren Verhalten kautschukartige Beschaffenheit zeigen. da­
gegen nicht, wenn sie diese verloren haben. Die Nitrositmethode ist somit mit 
emem gewissen Vorbehalt anzuwenden, da die stark sauerstoffhaltigen Anteile 
nicht den gleichen Wert besitzen. wie die sauerstofffreien. was in ihrem tragen 
Verhalten bei ,der Vtilkanisation zum Ausdruck kommt, worauf Web e r hin­
gewiesen hat. 
------

1) Ber. d. D. pharm. Ges. 1904. H.5; Gunl.Ztg .• 9. Nr.3; Gum.Ztg. ~". 
2'. 1000 [1910]. 
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Auf die Arbeiten Fendlers hin hat O. Korneck1) auf Anregung 
von Harries nochmals die Frage, wie es moglich sei, die Nitrositmethode 
zu verbessem und flir die Praxis zuverHissiger zu gestalten, gepriift. 
Seine Ergebnisse sind in einer umfangreichen Zusammenstellung unter 
dem Titel: "Kritische Untersuchungen iiber die analytischen Bestim­
mungsmethoden des Rohkautschuks'(2) enthalten. Korneck schHigt 
vor, zum Auswaschen des Nitrosits anstatt PetroHi!her (Fendler) abs. 
Ather zu verwenden, da dann die von harzartigen Bestandteilen her­
riihrenden ahnlichen Nitrositverbindungen gelost werden. Versuchs­
reihen, die unter dieser Bedingung ausgefiihrt wurden, ergaben, daB 
die nach Fendlers Ausfiihrungsform flir die Nitrosite ermittelten Werte 
erheblich groBer sind als die nach der modifizierten Nitrositmethode 
enthaltenen. 

K 0 r n e c khat zum 1'rocknen des vermittels Gooch-Tiegels abfil­
trierten Nitrosits empfohlen, diesen in Trockenschrank bei 80° zu 
stellen, weil er glaubte, daB nur hartnackig zuriickgehaltene Anteile 
der Losungsmittel ausgetrieben wiirden. Dies ist aber ein Irrtum. 

Auf die Untersuchungen von Gottlob und Korneck hin hat 
sich Alexander 2) nochmals geauBert. Er bleibt auf seiner Ansicht be­
stehen, daB bei der Einwirkung der nitrosen Gase auf Kautschuklosun­
gen soviel KoWendioxyd entwickelt wird, wie einem KoWenstoffatom 
flir die Formel ClOH16 entspricht. In der Kalte trete diese Abspaltung 
von Kohlendioxyd weniger auf als in der Warme, wo sie 80% des theo­
retisch berechneten ausmacht. Das Nitrosit "c" gebe schon bei 80° 
getrocknet reicWich Kohlendioxyd ab, was darauf hindeute, daB im 
Nitrosit "c" eine labile Karbonsaure vorliege. Daraufhin habe ich von 
neuem die Angaben von Go tt lob iiber den Nachweis des Kohlendioxyds 
bei der Einwirkung der salpetrigen Saure auf Kautschuklosungen nach­
gepriift und sie wieder bestatigt gefunden. Die Hochstausbeute von 
KoWendioxyd betrug 0,27, die niedrigste 0,24%. Das sind ganz ver­
schwindende Mengen. Es stehen hier also experimentelle Angaben 
zweier Forseher direkt gegeniiber. Die Di£ferenzen sind vielleicht 
daraus zu erklaren, daB Ale_xander die Temperatur derLosung beim 
Einleiten der Gase hoher gewahlt hat, als wie sie von Harries £riiher 
angegeben wurde. Beim Erhitzen des troeknen Nitrosit "c" auf SOo 
im Wasserstoffstrome wird dagegen etwas mehr Kohlendioxyd abge­
spalten, namlieh 0,59 bis 0,8%, wahrend die allgemeine Abnahme der 
getroekneten Substanz hierbei 4,04 und 5,52% betragt. In den beim 
Erhitzen des Nitrosit "e" sich entwiekelnden Gasen ist also nur ein 
kleiner Prozentsatz KoWendioxyd enthalten, das iibrige seheinen Stick-

1) Gum.Ztg. 25, H. 1. 2. 3 [1910]. 
2) Z. f. ang. Chem. 24. 680 [1911]. 



48 Verhalten des Kautschuks gegen Reduktionsmittel und Oxydationsmittel. 

stoff, bzw. Stickstoffverbindungen zu sein.~ Daraus ergibt sich aber, 
da13 die Methode von Korneck - Trocknen· des Nitrosits bei 80° -
zu Fehlerquellen AniaB bietet. Die Zahlenreihen, welche er veroffent­
licht hat, unter Zugrundelegung dieser Trockenmethode, miissen des­
halb revidiert werden. 

Ob sich die Nitrositmethode zur quantitativen Bestimmung des 
Kautschuks eignet, ist noch nicht entgiiltig entschieden. J edenfa11s 
hat sie sich nicht so einfach gestalten lassen, wie es zuerst den Anschein 
hatte. Sie wird zur Zeit in der Praxis wohl wenig benutzt. 

Kapitel V. 

Verhalten des Kautschuks gegen Reduktionsmittel. 

Der Kautschuk verhalt sich gegeniiber Brom, Halogenwasserstoff­
sauren und Ozon wie eine aliphatische ungesattigte Verbindung. Es war 
daher auch zu erwarten, daB er nach den Methoden von P a a I, Ski t a 
und Willstatter sich hydrieren lassen wiirde. Da man durch De­
polymerisierung atherische Losungen des Kautschuk, z. B. durch Ko­
chen desselben mit Eisessig und darauf folgende Behandlung des mit 
Wasser yom Eisessig befreiten Produktes mit Ather herstellen kann, 
so ist es moglich, solche Losungen mit Platinmohr oder Palladium und 
Wasserstoff zu behandeln1). Der Kautschuk bleibt aber hierbei un­
verandert. Diese Erscheinung wurde von Hinrichsen 2) bestatigt. 
Es ,yare sehr wichtig, die Rednktion zu realisieren, wei! der Hydro­
kautschuk sich wahrscheinlich unzersetzt im Hochvakuum destillieren 
und daraus seine Konstitution leicht einwandsfrei beweisen lassen wiirde. 

Kapitel VI. 

Verhalten des Kautschuks ·gegen Oxydationsmittel. 

1. Oxydation des Kautschuks mit Salpetersaure. 

Salpetersaure greift Kautschuk sehr energisch unter Entwicklung 
roter Dampfe an, wobei der Kautschuk in Losung geht. GieBt man nach­
her die Reaktionsmasse in Wasser, so scheidet sich ein gelbes flockiges 
Produkt ab, welches in Essigester loslich ist und nach R. Ditmar 3) 

die Zusammensetzung C1oH 12N Ps hat. Es ist moglich, daB darin ein 
Dinitroderivat einer Dihydro- oder Tetrahydrokuminsaure 

1) Vortrag Wien [1910]. 
2) Hinrichsen u. Kempf, Ber. 46, 1283 [1913]. 
3) Ber. 35, 1401 [1902]. 
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enthaltenist. Harries. der diese Reaktion ebenfalls 1) untersucht hat. 
sch!eibt dariiber folg~ndes: 

Bereits vor der Veroffentlichung Ditmars habe ich diese Re­
aktion untersucht. seine Angaben kann ich bestatigen; sowohl Elementar­
zusammensetzung wie Molekulargro.l3e des wasserunloslichen Produkts 
deuten auf die Formel C1oH12N P6 hin. Dieser Korper bildet aber nur 
den kleineren Tell der bei der Einwirkung von konz. Salpetersaure auf 
Kautschuk entstehenden Substanzen. Dampft man die Mutterlaugen 
und Waschwasser vom Korper ~OH1~P6 vorsichtig im Vakuum ein. 
so erhalt man als Riickstand das Hauptprodukt, ein hellge1bes 01, 
aus welchem Oxalsaure herauskristallisiert. Letztere kann man durch 
Essigester von dem 01 quantitativ trennen Die Menge der 
Oxalsaure betragt etwa soviel, wie zwei oxydierten Kohlenstoffatomen 
auf das Molekiil ClOR 16 entspricht. Das 01 ist diinnfliissig, lost sich 
mit brauner Farbe in Alkalien und ist, wenn die Salpe.tersaure moglichst 
entfemt wurde. in kaltem Wasser schwer loslich. Dieses Produkt 
lieferte, mit Ammoniak vorsichtig neutralisiert und durch Silbemitrat 
fraktioniert gefallt. schone, schwer losliehe, gelbe Silbersalze. Die ein­
ze1nen Fraktionen zeigen aber nicht wesentlieh verschiedene Zusammen­
setzung. 

Es wurde gefunden: 

Fraktion II. Ag 42,72, C 23,67, H 2,60, N 4,6. 
III. .. 43,15, " 24,05, " 2,27, " 4,99. 

Aus den Silbersalzen lassen sich beim Neutralisieren mit Salzsaure 
die entsprechenden Ole wiedergewinnen. reh 'beabsiehtige. diese Silber­
salze. die ungefahr die Forme1 C6HsN05Ag besitzen. weiter zu unter­
suehen. 

2. Autoxydation. 
- E. Herbst 2) hat zuerst die Autoxydation des Kautschuks einer 

Untersuchung unterworfen. Zu dem Ende wurde eine Auflosung von 
Kautschuk in aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Luft oder Sauer­
stoff langere Zeit behandelt. nachher eingedampft und der Riickstand 
untersucht. Er fand darin zwei Produkte C1oH160 und C1oH160 a . Un-

1) Ber. 39, 3265 [1902]. 
2) Herbst, Ber. 39, 523 [1906]. 

Harries, Kautschukarten. <1 
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tersuchungen von Kirchhof iiber denselben Gegenstand haben er­
geben, daJ3 sich bei der Autoxydation in erster Linie Peroxyde bilden1). 

Eine Beobachtung von Peach y 2) sei noch mitgeteilt, die zeigt, daJ3 
Kautschuk, der durch Extraktion mit Azeton von Harz befreit war, 
viel schneller oxydiert wird als nichtentharzter Kautschuk. Mein Schii­
ler Dr. Wei1 3) fand, daJ3 Rohballen von Kautschuk, wenn man sie in 
geeigneter Weise mit Wasser behandelt, auf ihrer Oberflache Lavulin­
aldehyd nachweisen lassen, wie vermittels der Pyrrolprobe gezeigt wer­
den konnte, es ist deshalb wahrscheinlich, daJ3 bei der Autoxydation 
auch La.vulinaldehyd bzw. Lavulinsaure entstehen. 

3. Verhalten von Kautsehuklosungen gegen Permanganat. 
Der Kautschuk verhalt sich gegen Permanganat sehr bestandig. 

Harries 4) hat dariiber zuerst folgende Angaben gemacht: 
Zur Oxydation des Parakautschuks mit Permanganat wurde eine 

Benzollosung desselben (2 g in 200 ccm) mit einer wasserigen LOsung 
von Permanganat (3,1 g KMn04 in 150 g Wasser) 30 Stunden geschiittelt. 
Alsdann war alles Permanganat verbraucht. Die abgehobene Benzol­
lOsung hinterlaJ3t beim Verdunsten einen farblosen, dicken Sirup, der 
die LOslichkeitsverhaltnisse des Kautschuks nicht mehr besitzt. Die 
Analyse weist aber noch auf die unveranderte Formel ClOH16 hin. Aus 
der alkalischen Mutterlauge wurde durch Ansauem und Ausathem erne 
geringe Menge einer Fettsaure erhalten. Anscheinend hat der Kaut­
schuk durch Behandlung mit Permanganat seine MolekulargroJ3e ge­
andert, ist also depolymerisierw. worden. 

Diese Angaben sind von van Rossem 5) kiirzlich bestatigt wor­
den. In einer zweiten FuJ3note hat Harries 6) nach Versuchen von Herm 
Nicolai mitgeteilt, daJ3 auf der Walze hiiufig gekneteter, atherloslich 
gewordener Kautschuk durch Permanganat leicht, angegriffen wird. 

Spli ter in Gemeinschaft mit Herm Dr. A dam angestellte Versuche 
haben diese letztere Beobachtung inso£em modifiziert, als zwar solcher 
haufig ausgewalzter Kautschuk in -benzolischer LOsung von einer 
2,5 proz. Permanganatlosung beim Schiitteln leicht angegriffen wird, 
daJ3 aber die Menge des verbrauchten Permanganats gering bleibt. 
Als Oxydationsprodukt erhiilt man nach dem Eindampfen den oben 
beschriebenen Sirup, der zunachst in Ather leicht loslich ist, aber nach 

1) Kirchhoff, Koll.Z. 13, 40 [1916]. 
2) Peachy, India Rubber Journ. 45, 361 [1913]. 
3) R. Weil, Hannover,Privatmitteilung [1907]. 
4) Ber. 37, 2708, Anm. [1904]. 
3) Van Ross em u. van Henrn, Koll.B. 10, 9 [1918]. 
8) Lieb. Ann. 406, 198 (1914]. 
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wenigen Tagen Stehens bereits wieder schwer loslich und zahe wird. 
sich alS9 polymerisiert. Durch Viscositatsbestimmungen, wie sie van 
Rossem vorgeschlagen hat, k6nnte man wahrscheinlich den Poly­
merisationsvorgang verfolgen. 

Der oxydierte Kautschuk mu13 eine starke Veranderung erlitten 
haben, denn er liefert bei der Behandlung mit Ozon ein diinnfltissiges 
Ozonid, welches nach der Spaltung zwar noch die Pyrrolprobe, abeT 
niclit mehr so stark anzeigt. 

Das frisch aus der Benzollosung durch Eindampfen im Vakuum er­
hattene Produkt wurde itil Hochvakuum der Destillation unterworfen, 
um zu sehen, ob es destillierbar ist. Es ergab sich aber, daB es sich sehr 
ahnlich wie der gewohnliche Kautschuk verhalt, namlich dabei zer­
setzt wird. Der durch Oxydation depolymerisierte Kautschuk soil noch 
weiter untersucht werden. 

4. VerhaJten des Kautsehuks bzw. seiner Umwandlungsprodukte gegen 
Ozone 

Das beste schnell und glatt wirkende Oxydationsmittel ist bis 
jetzt im Ozon gefunden worden. Man braucht fUr die Behandlung des 
Kautschuks mit Ozon denselben nur in einem LOsungsmittel, welches 
von Ozon nicht oder nur wenig angegriffen wird, aufquellen zu lassen. 

Nach langeren Untersuchungen,hat es sich ergeben, daB es hierbei 
nicht gleichgilltig ist, welche Konzentration das Ozon besitzt. Reines, 
schwachprozentiges Ozon, das man durch Waschen mit Natronlauge 
und Schwefelsaure von Oxozon befreit hat, liefert ein Ozonid, welches 
auf die Formel ClOH160 6 stimmende Werte liefert, wahrend starkes, 
tiber. 12 proz. Ozon zu einem Ozonid der Formel ClOHlsOS fUhrt. Auch 
das LOsungsmittel ist hierbei von Wichtigkeit. Will man schnell ar­
beiten, so wiihlt man Chloroform, welches aber se1bst von Ozon unter 
Bildung von Karbonylchlorid und 'Chlorwasserstoffsaure bzw. Chlor, 
wenn auch nicht bedeutend, angegriffen wird. Auch mit Essigester 
tibergossen, laBt sich der Kautschuk ozonisieren. :piese Operation 
dauert indessen viellanger, dabei wird das Ozonid zum gr6Bten Teil in 
Oxozonid durch den Uberschu13 des Ozons umgewandelt. 

Normales Kautschukdiozonid (ClOH160sJ:l) (C25H400v;)? 

Zur Einwirkung des Ozons tibergieBt man 10 g Kautschuk mit 
120 ccm Chloroform, laBt 24 St;unden stehen und leitet dann in die 
dickliche Masse unter Kiihlung einen ca. 6proz. Ozonstrom, der mit 

1) Ber. 31, 2708 [1904]; Ber. 38, 1199 [1905]; Ber. 45, 936 [1912]. - Harries 
u. Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 232 [1913]. 
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Natronlauge und Schwefe1saure von Oxozon befreit wurde, ein. Ge­
wohnlich beansprucht 1 g Kautschuk eine Stunde Einleiten von Ozon. 
Das Ende der Reaktion erkennt man, wenn eine herausgenommene 
Probe eine Losung von Brom in Chloroform nicht mehr entfarbt. Da­
nach wird die Ch1oroformlosung im Vakuum zur Sirupkonsistenz ein­
gedampft, wobei die Temperatur des Wasserbades nicht iiber 20 0 

steigen darf, well sonst heftige Explosionen eintreten konnen. 
Die Ausbeute an nicht umge10stem Produkt ist quantitativ, be­

rechnet £iir den Eintritt von 2 Mol. 0 3 in das Mol. C1oH16 ; der Riick­
stand wird dann mit 2 Vo1umen Essigester aufgenommen und durch 
niedrigsiedenden Petro1ather (ca. 20 Vol.) ge£allt. Mit dem abgeschie­
denen farb10sen dicken 01 wiederholt man diese Operation des Um~ 
losens noch mindestens zweimal. Ausbeute aus 15 g Kautschuk 21 g 
Ozonid, wahrend die Theorie 25,6 g ver1angt. Das Diozonid besitzt also 
geringe Loslichkeit in PetroHither. 1m Vakuumexsikkator erstarrt 
dann das 01 bisweilen glasig. Schmelzpunkt ca. 50 0 • In diesem Zu-' 
stande ist es exp1osiv, es zeigt die gewohnlichen Reaktionen der Ozonide 
an. Die Elementarana1ysen ergeben auf die Formel CloHlSOS stimmende 
Werte. 

0,124 g Sbst.: 0,3070 g CO2 , 0,1112 g H 20. - 0,1504 g Sbst.: 0,2853 g CO2 , 

O,1021g H 20. - 0,1526g Sbst.: 0,2920g CO2 , 0,0977g H 20. 

C1oH1606. Ber. C 51,72, H 6,90, 
Gef. " 51,56, 51,73, 52,19, " 7,66, 7,59, 7,16. 

Sehr wichtig war es wegen der Beziehungen zur Konstitution des 
Kautschuks, das Mo1eku1argewicht dieses Ozonids zu bestimmen. Hier 
wurden sehr verschiedene Resultate erha1ten, je nachdem man Eis­
essig oder Benzol bei der Gefrierpunktserniedrigung anwandte. 

Molbestimmung nach der Gefriermethode im Beckmannschen 
Apparat. 

a) Eisessig. 

I. 0,2045 g Sbst.: 23,9 g Eisessig: L1 = 0,147. - II. 0,3037 g Sbst.: 27,06 g 
Eisessig: L1 = 0,195. - III. 0,1453 g Sbst.: 28,35 g Eisessig: L1 = 0,081. 

Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. Mol.-Gew. I. 227, II. 224,5, IiI. 246,8. 

b) BenzoP). 

0,2131 g Sbst.: 22,56 g Benzol: L1 = 0,09. 

Mol.-Gew. Ber. einfach 232. Gef. Mol.-Gew. 535 (frillier 526) 2), doppelt 464. 

Mo1bestimmung nach der Siedemethode im Landsberger­
Riiberschen Apparat. 

1) Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 232 [1913]. • 
2) Ber. 3", 2709 [1904]. 
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0,1597 g Sbst.: 22,73 g Methylazetat: 0,06 ErhOhung. 
Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 241,2. 

Wahrend man also in Eisessig das einfacheMolgewicht immerwieder 
bestatigen kann, erhlilt man im Benzol Werte, die hOher liegen, als sich 
fiir das doppe1te Molekiilberechnen. Hierauf kann jetzt wohl folgende Er­
klarung gegeben werden. Das Kautschukozonid ist in kleineren Mengen 
in Eisessig leicht spaltbar, zur vollkommenen Spaltung muJ3 es aller­
dings· erwarmt werden. Dasselbe gilt fUr das Erhitzen in Essigsaure­
Methylester. Durch die geringe Spaltung wird die Depression beim 
Eisessig herabgesetzt und ,die Siedepunktserh6hung beim Methyl­
azetat heraufgedriickt, da ja dabei K6rper mit niedrigerem Molgewicht 
entstehen. Das hohe Molgewicht, welches man in Benzol erhalt, erscheint 
wahrscheinlich, da es auch mit der spater S. 71 entwicke1ten Theorie fUr 
die Formel 

iibereinstimm 11) . 

SPaltungsgeschwindigkeit des Ozonids in Wasser. 

Um den Nachweis der Identitat von natiirlichem und kiinstlichem 
Kautschuk zu fiihren, habe ich mich friiher2) darauf beschrankt, die 
Derivate beider K6rper, wie Nitrosit, Bromid und Diozonid, darzu­
stellen und zu vergleichen. 

Ich habe aber schon darauf hingewiesen, welche Schwierigkeiten 
bei dem Versuch entstehen, solche Kolloiqe se1bst, bzw. ihre Derivate 
miteinander zu identifizieren, da sie amorph oder 6lig sind. Bei den 
Bromiden ge1ingt es oft nicht einmal, aus ein und demselben Praparat 
iibereinstimmende Werte bei der Analyse zu erhalten. Bei den Nitro­
siten liegen die Verhaltnisse etwas giinstiger, sind jedoch auch noch 
nicht geklart. Ich habe infolgedessen die Versuche, mit Hille dieser 
Verbindungen das gewiinschte Ziel zu erreichen, aufgegeben, ohne 
jedoch auf ihre Darstellung und Charakterisierung ganz Verzicht zu 
leisten. 

Nur bei den Diozoniden erhielt ich im allgemeinen Resultate, die 
befriedigten; die Quantitaten der Spaltungsprodukte der Diozonide an 
Lavulinaldehyd bzw. Saure und Peroxyd waren ahnliche. In dem Be­
streben, den Identitatsnachweis noch weiter moglichst zu sichern, 
habe ich dann die schon angefiihrte Methode der Bestimmung der Zer­
setzungsgeschwindigkeit der Diozonide und Dioxozonide ausgearbeitet, 
die mir im Verein mit der quantitativen Ermittlung der Spaltungs-

1) Harries, Lieb. Ann. 406, 187 [1914]. 
2) V gl. Vortrag Wien. 
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produkte eme etwas genauere Handhabe hierfiir·zu bieten scheint .. Die 
Art der Ausfiihrung besteht darin 1), dal3 man molekulare Mengen der 
Ozonide - gewohnlich 1/20 Mol., also beim Kautschukdiozonid = \\2= 
11,6 g - in 100 g Wasser suspendiert, in einem Glyzerinbad in einem 
Rundkolben von 250 ccm am Riickflul3kiihler auf 120-125° erhitzt 
und, je nach der Zersetzlichkeit, je emviertelstundenweise oder einhalb­
stiindig gewichtsanalytisch bestimmt, wieviel von dem Ozonid zersetzt 
worden ist. Man flihrt dies so aus, dal3 man je nach einer gemessenen 
Zeit abkiihlt, durch Schiitteln das unzersetzte Ozonid an den Wan­
dungen des Gefiilles zusammenballt und dann einfach die dariiber­
stehende klare Fliissigkeit dekantiert 2). 

Das Gefiill wird dann einige Stunden im Vakuum getrocknet, ge­
wogen und die dekantierte Fliissigkeit von neuem aufgefii1lt, wieder 
erhitzt usw. 

ZweckmaJ3ig ist es, flir vergleichende Bestimmungen stets dasselbe 
Kolbchen zu benutzen. Ich habe auch andere Methoden flir die Spal­
tungsgeschwindigkeit ausprobiert, wie z. B. die gebildete Menge Saure 
zu titrieren. Indessen ist dies nicht genau, weil Aldehyd und Peroxyd 
entstehen, von denen ersterer sehr ver~nderlich ist. Ich bin darum 
wieder zur gewichtsanalytischen Methode zuriickgekehrt. Bei einiger 
Ubung erhalt .man iibereinstimmende Werte, und die Kurven, welche 
mit ihrer Hille sich herstellen lassen, fallen· zusammen. 

Spaltungsgeschwindigkeit: 11,6 g in 100 ccm Hp bei 120 
bis 125°, 

nach 15' sind gespalten 11,15 g. 
nach 30' sind gespalten 11,40 g (vgl. Kurve S.222, Fig. 9). 

Kautschukdioxozonid (ClOH160S)x3) (C25H40020)? 

Diese Verbindung entsteht, wenn Kautschuk mit hochprozentigem 
und nicht durch Schwefelsaure und Natronlauge gewaschenen Ozon in 
derselben Weise,' wie beim Diozonid beschrieben, behandelt wird. Die 
Reinigung erfolgt genau wie vorher. Die Ausbeute aus dem ozoni­
sierten dreimal umgefii1lten Korper ist geringer als diejenige beim nor­
malen Ozonid: weil er leichter in Petrolather loslich ist. Man erhalt nur 
etwa 65-70%. Die Verbindung ist em dicker Sirup, leichter loslich 
in allen Losungsmitteln als das Di9zonid. Auch war sie bisher nicht 

1) Vgl. C. Harries u. von Splava Neyman, Ber. 41, 3553 [1908]. 
2) Den ersten Punkt bei der Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit 

nehmen wir gewohnlich dann, wenn die Substanz zu schiiumen beginnt, bei den 
Kautschukozoniden tritt dies in der Regel ein, wenn das Heizbad eine Temperatur 
von 120 0 hat. 

3) Harries u. Hagedorn, Ber. 45, 943 (1912]; Lieb. Ann. 395, 233 (1912]. 
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zum Erstarren zu bringen wie das Diozonid. Sonst ist sie diesem aber 
sehr ahnlich. 

Merkwiirdigerweise ist sie viel weniger explosiv trotz des Mehr-
gehalts an Sauerstoff. . 

Die Analysen I und II zeigen noch einen etwas zu hohen Prozent­
gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff an. Dieser Befund deutete dar­
auf hin, daB noch ein Gemisch von ClOH160 g mit etwas ClOH 1SOS vorlag. 
Deshalb wurden die anderen Praparate einige Zeit Hinger mit starkem 
Ozon behandelt. Die Analyse III weist danD in der Tat sehr gute Uber­
einstimmung der gefundenen mit den berechneten Werten auf. 

I. 0,1539 g Sbst.: 0,2643 g CO2 und 0,0909 g H 20. - II. 0,1528 g Sbst.: 
0,2617 g CO2 und 0,0898 g H 20. - HI. 0,1248 g Sbst.: 0,2091 g CO2 und 0,0682 g 
H 20. 

CloH160s. Ber. C 45,45. H 6,06. 
Gef. " I. 46,84, II. 46,71, III. 45,70, " I. 6,61, II. 6,58, III. 6,12. 

Molbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen Apparat Analyse III. 

I. 0,2883 g Sbst.: 34,58 g Eisessig: Ll = 0,161. 
Mol.-Gew. Ber. 264. Gef. 202. 

II. 0,2169 g Sbst.: 27,07 g Benzol: LI = O,llO. 

Mol.-Gew. Ber. 264. Gef. 371. 

Auch hier finden sich wieder erhebliche Abweichungen zwischen 
Eisessig und Benzol als L6sungsmittel. Die Resultate sind im iibrigen 
nicht einwandsfrei, da das Oxozonid sehr zersetzlich ist. 

Spaltungsgeschwindigkeit: 13,2 g (Analyse III) in 100 ccm 
HP, 

in 15' sind gespalten 12,8 g, 
in 30' sind gespalten 12,9 g (vgl. Kurve S. 222, Fig. 9). 

Die beiden Ozonide verhalten sich demnach sehr ahnlich. 

SPaltung der Ozonide 'Und Verarbeit'Ung der Spaltungsprodukte. 

In den ersten Mitteilungen 1) wurde gezeigt, daB man das Ozonid 
nur in einem Kolben mit etwas Wasser iibergieBen und dann so lange 
mit iiberhitztem Wasserdampf behandeln muB, bis die iibergehenden 
Destillate nicht mehr mit Phenylhydrazin einen NiederscWag ergeben. 
Spater wurde das Ozonid mit wenig Wasser am Riickflui3kiihler gekocht, 
bis nur wenig Harz als Riickstand zu beobachten war. Darauf wurde 
die klare farblose LOsung filtriert undim Vakuum eingedampft, wobei 
die aldehydischen Anteile mit dem Wasserdampf iibergingen und die 
Saure im Riickstand verblieb. 

1) Ber. 37, 2710 [1904]; 38, 1200 [1905). 
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Lavulinaldehyd. Der Aldehyd zeichnet sich durch starkes Reduk­
tionsvermogen fUr Fehlingsche Losung aus und farbt beim Kochen 
mit etwas Ammoniak und Essigsaure einen mit Salzsaure befeuchteten 
Fichtenspan kirschrot (sog. Knorrsche Pyrrolprobe, auf Stellung 
zweier Karbonylgruppen in 1-4). Die wasserige Losung des Aldehyds 
liefert mit essigsaurem Phenylhydrazin und wenig Salzsaure versetzt 
einen heUgelben NiederscWag von Phenylmethyldihydropyridazin, das 
ftir den Lavulinaldehyd CH3 • CO . CH2 • CH2 • CHO charakteristisch ist. 
Dieser Aldehyd war fruher bei der Aufspaltung des a-Methylfurans 1) 
mit geringprozentiger methylalkoholischer Salzsaure erhalten worden 
und daher in seinen Eigenschaften gut bekannt. Diese altere Arbeit 
erleichterte die Charakterisierung des Lavulinaldehyds bei der Spaltung 
des Kautschukozonids aul3erordentlich. Wegen des Nachweises kleiner 
Mengen von Ameisensaure tlnd Bernsteinsaure bei dieser Spaltung 
vergleiche S. 64. 

CH 

H2C(jN 
HC~/NC6H5 

C. CHa • 

Das P henylmethyldihydropyridazin 

kristallisiert aus Alkohol in schonen, fast weiBen Nadeln vom Schmelz­
punkt 197°. Ein Vergleich desselben mit ~inem auf gleiche Weise be­
reiteten Praparat aus a-Methylfuran zeigte vollige Identitat. Eine 
Analyse betatigte die Zusammensetzung 

0,1158 g Sbst.: 0,3266 g CO2 , 0,0766 g H20. - 0,1571 g Sbst.: 21,9 ccm N 
(19°, 761 mm). 

CllH12N2 • Ber. C 76,74, H 6,99, N 16,27. 
Gef. " 76,92, " 7,40, " 16,10. 

Oxim. Behandelt man das wasserige Destillat mit Hydroxylamin­
cWorhydrat und Natriumkarbonat, dampft nachher im Vakuum zur 
Trockene ein und nimmt den Ruckstand mit Ather auf, so erhalt man 
beim Eindunsten des Athers das schon kristallisierende Dioxim des 
Lavulinaldehyds vom Schmelzpunkt 67-68°, das sich aus Benzol 
schwierig umkristallisieren laBt und hernach bei ca. 74° schmilzt. 

0,1495 g Sbst.: 28,3 cern N (19°, 766,8 mm). 

C6HlONz0 2 • Ber. N 21,53. Gef. N 21,95. 

SchlieBlich habe ich auch noch den freien Lavulinaldehyd iso­
liert und seinen Siedepunkt zu 66-68 ° unter 10 mm Druck bestatigt 
gefunden. Hierzu muB man das Kautschukozonid mit moglichst wenig 

1) Harries, Ber. 31, 37 [1898]. 
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Wasser unter Riickflu13 kochen,. weil der Aldehyd sich nur aus konz. 
Lostl}1g durch Kaliumkarbonat aussalzen und in Ather aufnehmen la.l3t. 

D:~:~ = 1,016; n~l,G = 1,42695. 

2 C: 0. Mol.-Refr.: Ber. 25,49 (Bruhl). Gef. 26,0321). 

Zu bemerken ist, daB die Wasserdampfdestillate auch immer 
etwas Wasserstoffsuperoxyd, von der Spaltung des Ozonides herriihrend. 
enthalten. 

Verarbeitung des Riickstandes von derWasserdampf­
destilla tio n. 

Liivulinsriure. Wenn die Behandlung des Ozonids mit Wasser­
dampf so weit getrieben wird, daB das iibergehende Destillat keine 
Pyrrolprobe mehr gibt, so enthalt der Riickstand der Wasserdampf­
destillation fast nur Lavulinsaure. Zu deren Gewinnung braucht. man 
nur den Riickstand im Vakuum einzudampfen und den zuriickbleiben­
den Sirup zu destillieren. Bei ca. 135-145° unter 10 mm Druck siedet 
die Lavulinsaure iiber. Die Ausbeute betragt bei vielen Versuchen 
durchschnittlich nur ca. 35% der Theorie. Die genaue Identifizierung 
geschah durch Analyse des schon kristallisierenden Phenylhydrazons 
(Schmelzpunkt 108°). 

0,1409 g Sbst.: 0,3285 g COl' 0,0937 g H20. - 0,1370 g Sbst.: 16,2 ccm N 
(21°, 760 mm). 

CU H1,NlI0 2 • Ber. C 64,02, H 6,84, N 13,62. 
Gef. " 63.59. " 7,44 ... 13,53. 

Lrivulinaldehyddiperoxyd. La.l3t man auf das Kautschukozonid 
den Wasserdampf nur kurze Zeit einwirken und die entstandene LO­
sung erkalten. so scheiden sich reichliche Kristalle ab, die, abgepre.l3t 
und aus Wasser umkristallisiert, bei 197° unter Zersetzung schmelzen. 
Aus ca. 6 g Ozonid werden 2.5 g Peroxyd erhalten. Unter dem Mikroskop 
bieten sich lange, breite Blattchen dar. Das Peroxyd l1i.l3t sich aus den 
gewohnlichen LOsungsmitteln schwer, am besten noch aus Wasser 
umkristallisieren. Zu dem Zweck suspendiert man es in Wasser und 
leitet so lange Wasserdampf ein, bis alles gelost ist; beim Erkalten 
scheidef es sich dann in langen Nadeln abo Leitet man langer Wasser­
dampf ein, so tritt vollstandige' Spaltung zu Lavulinaldehyd bzw. 
-saure ein. 

0.1130 g Sbst.: 0,1897 g CO2 , 0.0638 g H20. - 0,1289 g Sbst.: 0.2142 g CO •• 
0,0764 g H.O. 

C6HsO,. ~er. C 45,45, H 6,06. 
Gef. .. 45,42, 45,32, .. 6,26, 6,63. 

1) Vgl. Harries u. B oegemann, Ber. 4~, 439 [1909J. 
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Der Korper besitzt die Eigenschaften eines Peroxyds, indem er 
aus J odkalium J od frei macht, verdiinnte Kaliumpermanganat- und 
Indigolosung entfiirbt, ammoniakalische Silberlosung schwach redu­
ziert, 'beim schnellen Erhitzen verpufft, die Fehlingsche und die 
Pyrro1probe zwar nicht direkt, wohl aber nach Hingerem Erhitzen mit 
Wasser liefert, weil namlich hierbei freier Lavulinaldehyd gebildet wird. 
Von Chloroform, Benzol, Petrolather, Atherwird er nicht, vonAlkohol, 
Essigester und Wasser beim Erwarmen aufgenommen. Der Korper 
besitzt die Eigenschaften einer Saure, er lost sich leicht in Natronlauge 
und liefert ein schwerlosliches Silbersalz. Nach der Titration mit 
1/10 n-Natronlauge besitzt er ein saures Wasserstoffatom. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode: 

0,2940 g Sbst., 21,8 g Eisessig: Lf = 0.4247 g. 

Mol. Ber. CoRsO, 132. Gef. CoRsO, 123,8. 

Nach diesen Resultaten ist es sehr wahrscheinlich, daB ein nor-
males Peroxyd des Lavulinaldehyds vorliegt der Formel 

o : C(CHs) . C~ . CH2 • CH : 0 CHa . C . CH2 • CH2 • CH 
.. .. oder /"-.. /"-.. 
o 0 0-0 0-0 

Beide Karbonyle mussen peroxydartige Croppen enthalten, da es nicht 
moglich war, ein Phenylhydrazon zu gewinnen. Die sauren Eigenschaf­
ten besitzt wohl das Wasserstoffatom an dem Aldehydkarbonyl, welches 
durch die Peroxydgroppe azidifiziert wird. Aus Lavulinaldehyd und 
Wasserstoffsuperoxyd entsteht das Peroxyd nicht. 

Das Superoxyd scheidet sich auch bisweilen aus der ozonisierten 
wasserfreien Chloroformlosung ab, und zwar erhalt man so aus lO g 
Parakautschtik ca. 1 g davon; es verdankt seine Entstehung einer 
direkten Spaltung des Ozonids ohne Wasser, wie schon auseinander­
gesetzt wurde, und iti dem Rohozonid ist danIi freier Lavulinaldehyd 
enthalten. 

M ethylierung des Liivulinaldehyddiperoxyds 1). 

Das Diperoxyd lii13t sich vermittelst des Silbersalzes methylieren. 
Zu dem Zweck werden 3 g in heillem Wasser gelost mit 3,9 g AgNOs 
und so viel Ammoniak versetzt, daB alles ausfallt. Der Niederschlag 
wird mit Alkoho1ather gewaschen, er ist in trocknem Zustand explosiv. 
In abs. Ather suspendiert und mit J odmethyl unter RuckfluB 2 Stunden 
gekocht, setzt er sich lci.cht um. Nach dem Filtrieren des AgJ und 
Verdunsten des Athers verbleibt ein dickes 01, welches sofort erstarrt. 
Auf Ton abgepreBt und aus 1 Vol. Ather und 3 Vol. Petro1ather um-

1) Bisher unveroffentlichte Mitteilung. 
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kristallisiert, entstehen weiJ3e Nade1n, die bei 102,5 0 schmelzen. Der 
Korper ist in heiJ3em Wasser, in Alkohol, Ather, Benzol, Azeton, ESSig­
ester, Chloroform leicht, nicht in Petrol ather loslich. Es gibt beim lange­
ren Kochen keine Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

0,1254 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,2257 g CO2 , 0,0786 g H20. 

CeH1oO.' Ber. C 49,32, H 6,85. 
Gef. " 48,99, " 6,98. 

Die Verbindung muB folgendermaBen entstanden sein und ist als 
Diperoxyd des Azetonylazeton anzusehen 

CHs . CO2 , CH2 • CH2 • C02Ag + JCHs 

= CHa . C . CH2 • CR2 . C . CRa + AgJ 
/"- /"-
0-0 0-0 

Damit stimmt auch die Eigenschaft, mit Wasserdampf fliichtig zu sein, 
iiberein. 

Merkwiirdig ist ihre Bestandigkeit gegen Reduktionsmittel. Am 
hesten gelang die Reduktion mit 2,5 proz. Natriumamalgam in methyl­
alkoholischer Losung, die schwach sauer gehalten wurde. Der Methyl­
alkohol wurde im Vakuum vorsichtig entfernt und der Riickstand mit 
essigsaurem Phenylliydrazin versetzt. Es entstand ein gut kristalli­
sierendes Hydrazon, das wahrscheinlich mit dem Paalschen Diaze­
tonylbishydrazon identisch war. Wegen Materialmangels konnte dies 
nicht genauer festgestellt werden. Die wasserige Losung des Reduk­
tionsprodukts lieferte intensiv die Pyrrolprobe. 

Nachweis, daB keine anderen £1iichtigen Aldehyde oder 
Ketone bei der Spaltung des Ozonids entstehen. Zu diesem' 
Zwecke wurden 20 g Kautschukozonid in 500 g Wasser so lange am 
Riickflu.l3kiihler gekocht, his alles in Losung gegangen war. Danach 
wurde die LOsung in eine Kupferblase gegeben und mit einer 15 kugligen 
Le Bel- Kolonne destilliert. Ware Azeton oder ein niedrig siedender 
Aldehyd zugegen gewesen, so hatte man in den ersten iibergehenden 
'l'ropfen diese Korper beobachten miissen bzw. durch Semikarbazid 
isolieren konnen. Indessen zeigte es sich, daB die Temperatur der 
iibersiedenden Anteile sofort iiber 100 0 stieg, und daB die ersten Trop­
fen eine reine, wasserige Losung von Lavulinaldehyd darstellten. Mit­
hin konnte auf diesem Wege die vollstandige Abwesenheit anderer 
Stoffe nehen den schon heschriebenen festgestellt werden (vgl. a. S. 69 
und 116). 

Quantitative Bestimmung der bei der Spaltung des 
Ozonids entstehenden Prod ukte. Zur Spaltung des Ozonids mit 
Wasser wurden 5 g desselben abgewogen und mit Wasserdampf be-
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handelt. Der aus dem Destillat mit essigsaurem Phenylhydrazin ent­
stehende Niederschlag an Pyridazin wog fast 4 g, was 2,3 g Lavulin­
aldehyd entspricht. Der Ruckstand von der Wasserdampfdestillation 
wurde im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingedampft und dann destil .. 
Hert; hierbei ging 1 g Lavulinsaure uber; der nicht destillierbare, zum 
Tell zersetzte Ruckstand wog 0,7 g und bestand zum Tell aus Super­
oxyd und zum Tell aus Verharzungsprodukten. Unverandertes Ozonid 
bHeb im Kolben 0,5 g zuruck. Ein anderer Versuch II bestatigte die 
zuerst gewonnenen Resultate. Also je 5 g Ozonid gaben: 

bei I. 2,3 g Aldehyd bei II. 2,0 g Aldehyd 
1,0" Saure 1,5" Saure 
0,7" Superoxyd und Harz 0,2" Superoxyd 
0,5 " unveriindertes Ozonid . 0,5" unverandertes Ozonid 

Summa: 4,5 g Summa: 4,2 g 

5 g Ozonid mussen bei der Zerlegung mit Wasser theoretisch 
4,3 g Aldehyd und 0,7 g Wasserstoffsuperoxyd geben oder5 g Lavulin­
saure. Da der Lavulinaldehyd mit Hilfe des Phenylhydrazins nach­
gewiesen wurde und diese Methode auf ca. 80-90% genau ist, so sieht 
man, daB diese Zahlen recht befriedigend stimmen. 

Das normale Ozonid C1JilS06 und das Oxozonid C1Ji160S ver­
halten sich bei der Spaltung sehr ahnlich. 

Ein Vergleich der beiden Verbindungen gab bei der vorbeschrie­
benen Spaltungsanalyse folgende Wertel ): 

Lavulinaldehyd . .'. . . . . . . . 
Lavulinsaure, im Vakuum destilliert . 
Peroxyd und Harze . . . . . . . . 

Summa: 

angewandt . . . . . . . . . . .. . .... 
zuziiglich Verlust an Sauerstoff durch Bildung von 

Aldehyd usw. berechnet. . . . .'. . . . . . . 
ergibt Gesamtverlust. . . . . . . . . . . . . . . 

C10H160 a 
4.0g 
3,0 " 
2,2 " 
9,2g 

11.6 " 

C1oHu Oe 
2.8g 
4,0 " 
2,2 " 
9,Og 

12,9 " 

2,1 " 
1,8g 

Man ersieht daraus, daB bei dem Diozonid mehr Aldehyd als Saure, 
beim Dioxozonid aber bedeutend mehr Saure als Aldehyd entsteht. 
J e reiner beide Verbindungen sind, desto mehr wird in dem ersten Fall 
Aldehyd und im zweiten Fall Saure ge1iefert. Dies steht durchaus im 
Einklang mit Untersuchungen auf anderen Gebieten, wo allgemein 
dieselben VerhaItnisse beobachtet wurden 2). 

1) Harries u. Hagedorn. s. a. a. 0. 
I) Harries u. Evers, Lieb. Ann. 383, 238 [1912]. 



Verhalten des Kautschuks b~w. seiner Umwandlungsprodukte gegen O~on. 61 

Die ajrikanischen Kautschukarten 1). 

Gottlob hat in einer Untersuchung uber die Ozonisation von ajri­
kanischen Kautschukarten gezeigt 2), da13 eine Anzahl-derse1ben bei der 
Zersetzung ganz ahnliche Mengen von Aldehyd und Saure wie der 
Patakautschuk ergeben, andere dagegen wieder mehr mit den Befun­
den, die damals bei der Guttapercha ermittelt worden waren, iiberein­
stimmten. Natiirlich lag die Annahme nahe, da13 Gottlo b auch in 
so1chen Fallen Gemenge von Diozoniden und Dioxozoniden, in denen 
letztere iiberwiegen, zersetzt und ihre Spaltungsprodukte quantitativ 
festgestellt hatte. 

Bei der Wiederaufnahme dieser Versuche sind mehrere Kautschuk­
arten ausgewahlt, die besonders starke Abweichungen nach Gottlob 
zeigten, es sind dies die Kongoarten, und es wurde gro13er Wert auf 
die Reindarstellung von deren Diozoniden gelegt. Merkwiirdigerweise 
ergab sich aber, da13 sich auch diese fast reinen Diozonide in der Qtiantitat 
der Spaltungsprodukte von denen des Parakautschuks, des kiinstlichen 
Isoprenkautschuks und der Guttapercha (neue Untersuchung) deutlich 
unterscheiden. Es wurden fast genau die gleichen Werte, wie seiner­
zeit von Gottlob, wiedergewonnen. Es wurde femer festgestellt, da13 
die Kongoarten sich viel schwerer als Para- und Isoprenkautschuk zu 
Oxozoniden durch Ozon weiteroxydieren lassen. Danach kOnnte man 
annehmen, dafJ es tatsiichlich verschiedene N aturkautschuke gibt, die auch 
ZH Liivulinaldehyd und Liivulinsiiure oxydiert werden kannen. 

N ach meiner gegenwartigen Anschauung von der Struktur der 
Molekiile des Kautschuks fUhre ich diese Anomalie auf das Vorhanden­
sein von sterischen Verschiedenheiten zuriick. 

Allerdings mu1l man auch beriicksichtigen, da13 die Differenzen 
nicht sehr gro13 sind, und da13 man die Ursache fUr das abweichende 
Verhalten der Ozonide bei der Spaltung aueh auf Beimengungen in den 
Kautschuken selbst zuriiekfiihren konnte, die irgendwelche kataly­
satorischen Einfiisse ausiiben. 

Unter den von Gottlo b seinerzeit untersuehten Kautsehukarten 
weiehen drei besonders von dem Parakautsehuk abo Das sind Kongo 1, 
Kongo 4, schwarzer Kassae, und Kongo 5, Loanda Sankuru. Zufallig waren 
die Proben, die Gottlo b untersueht hatte, noeh in hinreiehender 
Quantitat vorhanden, um die Untersuehung unter dem neuen Gesiehts­
punkte zu wiederholen. Alle drei Rohstoffe wurden sorgfaltig gereinigt 
und in Chloroform mit 5-6 proz. gewasehenem Ozon behandelt, um das 
Diozonid in moglichster Reinheit zu gewinnen. Dagegen wurde nur 

1) Harries u. Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 259 [1913]. 
2) Gum.Ztg. ~2, Nr: 12 [1907]. 



62 Verhalten des Kautschuks gegen Oxydationsmittel. 

in einem Falle ein Dioxozonid dargestellt, um zu &ehen, ob diese Kaut­
schukarten iiberhaupt auch beHihigt sind, solche Verbindungen zu 
bilden.Dabei wurde ermitte1t, daB zu ihrer Bereitung sehr vie1 mehr 
Zeit als beim Parakautschuk gebraucht wird. 

1. Kongo 1. Der Kautschuk wurde viermal umgefa11t und zweimal 
mit Azeton extrahiert. Das Ozonid wurde dreimal umgefa11t. Eigen,. 
schaften und Ausbeute wie unter A (Analyse I). 

II. Kongo 4, schwarzer Kq,ssae. Der Kautschuk wurde dreimal 
umgefa11t und zweimal mit Azeton extrahiert. Ozonid wie vorher. 

III. Kongo 5, Loanda Sankuru. Der Kautschuk wurde dreimal um­
gefallt •. Ozonid wie vorher. 

hi I. 0,1336 g Sbst.: 0,2516 g CO2 , U,0808 g H 20. - II. 0,1236 g Sbst.: 0,2306 g 
CO., 0,0755g HIO. - III. O,1282g Sbst.: O,2325g CO., O,0789g HIO. 

CloH180e' Ber. C 51,72, H 6,90. 

Spaltung I: 

Spaltung II: 

Spaltung III: 

Gef. I ... 51,36, .. 6,77. 
.. II. .. 50,88, .. 6,83. 
'I III. " 49,46, " 6,88. 

jetzt gefunden 
Got tl 0 b gefunden 

umgerechnet ant 11,6 I 

Aldehyd 
Saure 
Peroxyd 
unzersetzt 
Sauerstoff 

Verlust 

Aldehyd 
Sliure 
Peroxyd 
uuzersetzt 
Sauerstoff 

Verlust 

Aldehyd 
Sliure 
Peroxyd 
unzersetzt 

. Sauerstofi 

Verlust 

2,1 g 

2,8" } 5,4g 
2,6 .. 
0,6 .. 
1.2 .. 
9,3g 
2,3 .. 

2,4g 

2,3 .. } 53 
3,0" ,g 
0,4" 
1,3 .. 
9:4g 
2,2" 

2,7 g 

2,6 .. } 53 
2,7.. ,g 
0,3 .. 
1,2 .. 
9,5g 
2,1 .. 

I II 
2,1 g 2,3 g 
5,1.. 5,8" 

0,7.. 0,5 .. 

2,3g 
6,1 " 
0,7 .. 
0,7 .. 

2,9g 
6,7 .. 
0,5 .. 
0,3 .. 

Man sieht aus diesen Resultaten, daB die Got t lob schen Zahlen 
im wesentlichen bestatigt werden, obwohl die jetzigen sich von relativ 
reinem normalen Diozonid herleiten. Die Kongoarten nehmen dem­
nach eine Ausnahmestellung ein. 
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Spal tungsgeschwindig-kei tIll: 9,5 g Ozonid in 82ccm H.O. 
in 15' werden gespalten 8,8 g, 
in 30' werden gespalten 9,2 g. 

Umgerechnet auf 11,6 g und 100 ccm H:P: 
in 15' werden gespalten 10,7 g, 
in 30' werden gespalten 11,2 g. 

Die daraus konstruierte Kurve weicht nur wenig von der des 
Parakautschuks ab (vgl. S. 222). 

Dioxozonid von III. Darstellung wie frUber. Dauer der Ober­
ozonisation etwa 12 Stunden mit 18proz. Ozon. 

0,1230 g Sbst.: 0,1989 g COal 0,0592 g HaO. 

~oHle08' Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. .. 44,10, .. 5,39. 

Verfeinerte Methode der Spaltung. 

Spatei". als es sich notwendig erwies, die Spaltungsstiicke der ver­
schiedenen Kautschukarten zu vergleichen und moglichst aIle Einzel­
heiten zu studieren, hat man die Zersetzungsprodukte der Ozonide nicht 
sci einfach verarbeitet wie eben beschrieben, sondem eine feinere Me­
thode ausgearbeitet. Siebesteht darin, da13 man zunachst den Kiihler 
des Gefaaes, in dem die Spaltung vorgenommen wird, durch eine oben 
angebrachte Rohrleitung mit Adsorptionsgefa13en verbindet, indem 
man sich entwickelnde und entweichende Gase auffangen kann. Mei­
stens bildet sich bei der Zersetzung etwas Kohlendioxyd und Kohlen­
oxyd, auch Sauerstoff und Wasserstoff, deneH immer etwas Azetaldehyd 
beigemischt ist, wenn die Ozonisierung des Kautschuks in Essigather­
losung vorgenommen wurde. Die wasserige LOsung enthalt bei den 
Kautschukarten stets etwas Wasserstoffsuperoxyd, doch ist die Menge 
nur gering, gewohnlich nur 1-2%. Die von harzigen Bestandteilen 
filtrierte wasserige Losung, welche die Spaltungsprodukte der Ozonide 
enthalt, ist meistens farblos und wir~ zur Trennung von den Sauren 
zunachst unter Turbinieren mit gefa1ltem, feinpulverisiertem Kalzium­
karbonat sorgfaltig neutralisiert. Damach wird filtriert und im Vakuum 
bei etwa 50--70° Heizbadtemperatur aus einem Porzellanapparat mit 
abnchmbarer Glashaube abdestilliert, bis der Riickstand fest wird . 

• Man kann ihn dann gut aus dem Porzellanuntersatz herauskratzen, zer-
kleinern und im Soxhlet zur voIlkommenen Trennung der Aldehyde 
bzw. Ketone von den Kalziumsalzen mit Ather behandeln. Die Ex­
traktion wird so lange wiederholt, bis die Kalziumsalze nach dem Pulve­
risiert!n sich durch ein Haarsieb sieben lassen und nur noch ganz schwach 
die Pyrrolprobe liefem. Das wasserige Destillat wird mit Kochsalz 
gesattigt und 10--20 mal ausgeathert und' dieser Anteil mit der durch 
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Extraktion der Kalziumsalze gewonnenen atherischen LOsung vereint. 
Darauf wird er mit langem Glasdephlegmator von Ather moglichst 
vollkommen be£reit und der Riickstand mit Magnesiumsulfat getrock­
net. Dieses Aldehyd- und Ketongemisch wird dann im Vakuum sorg­
faltig rektifiziert. Beim natiirlichen Kautschuk erweist es sich als 
reiner Lavulinaldehyd 1). Den Rest des in dem mit Kochsalzlosung ge­
sattigten wasserigen Destillat verbliebenen Lavulinaldehyds kann man 
mit Wasserdampf iibertreiben und mit essigsaurem Phenylhydrazin 
und etwas Salszaure als Phenylmethyldihydropyridazin fallen. 

In den Kalziumsalzen, wird zunachst der Gehalt des Kalziums 
quantitativ ermittelt, durchschnittlich betragt derselbe beim Kautschuk 
19% Kalzium. Darauf wird die gesamte Menge in Wasser zur LOsung 
gebracht und unter sehr guter Kiihlung mit einer auf Kalzium berech­
neten Menge eiskalt ,gehaltener Schwefelsaure (30%) versetzt. Hier­
bei erstarr,t die ganze Masse zu einemBrei von Kalziumsulfat. Der­
selbe wird zuerst in einer weithalsigen Flasche mit Ather wiederholt 
durchgeschiittelt, darauf wird der Gips auf der Nutsche abgesaugt, 
mit wenig Wasser ausgekocht, die wasserigen Filtrate damit vereint, 
mit Magnesiumsulfat gesattigt und etwa 12 mal ausgeathert. Die athe­
rischen LOsungen werden nun vereint mit Hilfe des Dephlegmators 
eingedampft. Man erhalt dann die gro13te Menge der Sauren im Riick­
stand. 

Beim Rohkautschuk (vgl. S. 115) wurde auf diese Weise nur La­
vulinaldehyd, Lavulinsaure, gewisse Mengen von Ameisensaure und ganz 
wenig Bernsteinsaure gefunden. Das vorhin beschriebene Lavulin­
aldehyddiperoxyd tritt wie erwahnt nur unter bestimmten Bedingungen 
auf und braucht deshalb fiir die Konstitutionsermittelung nur neben­
her beriicksichtigt werden. 

Versuche 
zur Regenerierung des Kohlenwasserstofts aus dem Kautschukozonid. 

Meine weiteren Untersuchungen riChteten sich auch auf die Re­
generierung des zugehorigen Kohlenwasserstoffes aus dem Ozonid 
(CloHI606)X' Ware dies gelungen, so hatte man vie11eicht den endgilltigen 
Beweis fiir die Konstitution des Kautschuks liefern konnen. Denn wahr­
scheinlich lie13e sich der Kohlenwasserstoff (C1Ji16)x im Hochvakuum 
unzersetzt destillieren, ohne sich sofort umzuwandeln. Allein diese Ver­
suche sind bisher trotz der verschiedenartigsten Variationen negativ 
verlaufen. Wie man es auch anstellt, immer treten Spaltungen auf, 
und als Endprodukt dieser Spaltungen sind nur Lavulinaldehyd oder 

1) Harries u; Fonrobert, Ber. 49. 1397 [1916], 
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Lavulinsaure bzw. ihre Substitutionsprodukte zu fassen. Einiges will 
ich kurz erwahnen. LaBt man auf das Diozonid in Ather Aluminium­
amalgam einwirken, so erhalt man je nach den Bedingungen Lavulin­
aldehyd, Azetylpropionalkohol und 1,4-Pentandiol, andere Reduk­
tionsmittel wirken ahnlich. Mit Zinkstaub in methylalkoholischer 
LOsung dagegen wurde neben sehr wenig Lavulinaldehyd das Zinksalz 
der Lavulinsaure gewonnen, ein sehr merkwiirdiges Reduktionsergebnis. 
Zinkmethyl in atherischer LOsung addiert sich unter heftiger Reaktion 
zu einem wei13en Korper, welcher sich mit Wasser unt~r Gasentwick­
lung zum Zinksalz der Lavulinsaure zersetzt. Grignards Reagens 
wirkt ahnlich 1). 

Trotz dieser Mi13erfolge erscheint es mir nicht ausgeschlossen, 
daB man noch ein Reduktionsmittel findet, welches in geeigneter Weise 
angewandt, zu dem erwiinschten Ziele fiihren wird. 

Verhalten des normalen Kautschukozonids gegen Brom. 

Auch bei dieser Reaktion tritt Spaltung des Molekiils ein und man 
erhaltTri-Brom-Lavulinaldehyd oder Dibromlavulinsaure je nach den 
Bedingungen. 

Dibromlavulinsaure 2).Zur Bromierung wird das Ozonid mit einem 
Uberschu13 an Brom beides in Chloroform gelost, in der Kalte zu­
sammengebracht und wahrend 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Nach 
dieser Zeit schied sich eine reichliche Menge derber Kristalle aus, die 
abgepreBt wurden. Dieselben sind in Alkohol, Ather, Essigather, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol in der Warme loslich, li\'erden aber von 
Petrolather nicht aufgenommen. Zweimal aus Benzol umkristallisiert 
erhielt -man lange SpieBe, die manchmal sternformig angeordnet sind, 
sie schmelzen bei 1140 • Mit essigsaurem Phenylhydrazin erhalt man ein 
oliges Hydrazon, das mit etwas Chlorwasserstoffsaure verriebe~, -fest 
wird und sich bei 232 0 ohne zu schmelz en zersetzt. Die Saure reduziert 
Fehling stark. 

0,1259 g Sbst.: 0,1052 g co., 0,0287 g H 20. - 0,2028 g Sbst.: 0,2732 g AgBr. 
C5~03Br2' Ber. C 21,9, H 2,19, Br 58,39. 

Gef. " 22,79, " 2,55, " 58,04. 

Diese Dibromlavulinsaure ist schon friiher von Ciamician und 
Angeli 8) und von Wolff4) dargeste11t worden. Na-ch Wolff ist esnoch 
nicht einwandfrei erwiesen, ob sie die Formel CHa.CO.CBr2 .CH2.COOH 
oder CH2Br.CO.CHBr.CH2 .C02H besitzt. 

1) Vortrag Danzig. 
2) Bisher unveriiffentlichte Mitteilung. 
3) Ber. 24, 1347 [1891]. 
') Lieb. Ann. 229, 266 (1885]; 260, 85 [1890]. 

Harries, Kautschukarten. 5 
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Tribromliivulinaldehyd. Wenn man 10 g Ozonid mit 40 g Brom 
unter peinlichem Ausschlul3 von Feuchtigkeit, beides in Chloroform ge16st 
unter starker Kiihlung zusammengibt und auch stark gekiihlt 48 Stun­
den stehen l1iJ3t, scheiden sich keine Kristalle aus. Nach dem Abdunsten 
des Chloroform erhalt man ein rotlichge1bes 61, welches ganz schwach 
Fehling reduziert und keine Pyrrolprobe mehr liefert. Das 61 zer­
setzt sich bei dem Versuch, es im Vakuum bei 9 rom Druck zu destil­
lieren, groBtenteils. Daher wurde es zur Analyse mit A.ther aufgenom­
men, mit Bikarbonat und Wasser geschiitte1t und nach dem Verdampfen 
des A.thers im Vakuum iiber Schwefe1saure getrocknet. 

0,2557 g Sbst.: 0,1742 g CO., 0,0388 g H 20. - 0,2~34 g Sbst.: 0,4184 g AgBr. 

CaH60.Brs' Ber. C 17,80. H 1.48. Br 70.19. 
Gef. " 18,58. .. 1,69. .. 70.21. 

Nac? diesen Ergebnissen wurden die Versuche nicht weiter fort­
gesetzt. 

5. 'Ober den Abbau des l¥-Isokautschuks (Regenerat I) durch Ozon 1). 

Es kam nun darauf an, einen Weg zu finden, der gestattete, aus 
dem gewohnlichen (natiirlichen) Kautschuk andere, und zwar wenn mog­
lich hoher molekulare Abbauprodukte als diejenigen zu finden~ we1che 
das daraus direkt erhaltene Ozonid - Vivulinaldehyd bzw. -saure -
liefert. 

Hier habe ich einen gliicklichen Griff getan, als ich den Hydro­
chlorkautschuk 2),. der sich sehr leicht beim Sattigen einer chlorofor­
mischen Kautschuk10sung mit Salzsauregas bildet, in meine Unter­
suchungen einbezog. 

Durch Pyridin wird der Chlorwasserstoff wieder abgespalten und 
ein Kautschuk regeneriert. Das erhaltene praktisch chlorfreie Produkt 
ist der IX-Isokautschuk, friiher Regenerat 1 3) genannt. 

Den IX-Isokautschuk habe ich schon vor einer Reihe von Jahren 
dargeste1lt, damals aber nicht weiter beachtet, weil er dem Ausgangs­
material, natiirlichem Kautschuk, so ahnlich war, daB ich glaubte. 
dieser ware einfach wieder zuriickgebildet worden. Erst spater, als ich 
die Zersetzungskurve des Ozonids vom IX-Isokautschuk mit derjenigen 
des Kautschukozonids verglich und erhebliche Abweichungen erhielt, 
kam ich zu der Erkenntnis, daB derselbe ein Umwandlungsprodukt 
des natiirlichen Kautschuks sein miisse. 

1) Harries, Lieb. Ann. 406, 181 (1914]. 
I) Ber. 46. 733. 2590 [1913]; 41', 784 (1914]. 
3) Ber. 46. 733 (1913]. 
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Diozonid1) wird erhalten, wenn zweimal gewaschenes 18proz. 
Ozon (enth1ilt noch 8-10%) in eine Chloroformlosung des regenerierten 
Kautsehuks eingeleitet wird. 10 g beansprilchen bis zur Sattigung 
mindestens 30 Stunden. 

Nach dem Abdampfen des Chloroforms im Vakuum hinterbleibt 
ein dickes ()l, welches nach dreimaligem Umf1illen aus Essigester­
Petrolather beim Trocknen zu einer wei13en, festen Wasse erstarrt. 
Das Produkt zeigt ganz die Eigenschaften des spater beschriebenen 
Diozo nids des Natrium-Isoprenkautschuks, dieS. 218 mitgeteilt werden. 

0,1364g Sbst.: 0,2584g COl' 0,0897 g H 20. 

ClOH1eOe• Ber. C 51,70 H 6,95. 
Gef. " 51,67, " 7,36. 

Zu bemerken ist, daB wenn man die Chloroformlosung des Kaut­
schukregenerats mit ungewaschenem l~proz. Ozon behande1t, eine 
vollstandige Absattigung kaum zu erreichen ist. Es ist dies wahrschein­
lich so zu erkHiren, daB sich zuerst eine Monoxozonidverbindung 
bildet, we1che, obwohl sie sich nicht ausscheidet, bei der Weiterbehand­
lung mit Ozon nicht abzusattigen ist. Ganz ebenso verhalt sich der 
(Natrium)-Isoprenkautschuk. Die Spaltungskurven fallen beinahe zu­
sammen. Die Zersetzungsprodt1kte liefem aber die Pyrrolprobe. 

Spater wurde nicht mehr mit Chloroform, sondem in Essigester 2) 
ozonisiert. Sodann wurde die wasserige L6sung, die man nach dem Zer­
setzen des Ozonids mit Wasser erhalt, mit Kalziumkarbonat neutrali­
siert, wodurch es gelingt, Ketone und Aldehyde von den Sauren zu 
trennen und die Verharzung sehr zurUckzudrangen. Endlich wurde 
zur Destillation der Spaltverbindungen von vornherein nicht mehr ge­
wohnliches (10 mm), sondem moglichst niederes Vakuum 0,3 mm be­
nutzt. Dann krista1lisieren beinahe alle Ketonfraktionen'von 800 an 
und die Verhindungen sind gut zu trennen. Die Slluren wurden teils 
darauf destilliert, tells vorher verestert und nachher in Fraktionen von 
20 zu 20 ° zerlegt. 

Bei dieser Methode haben sich folgende Verbindungen isolieren 
lassen: ' 

1. Gast6rmig. 
Bei der Zerlegung des Ozonids mit Wasser entweicht ein Gas­

gemisch, das 1. Kohlendioxyd, 2. Kohlenoxyd, 3. Sauerstoff, 4. Wasser­
stoff und 5. Azetaldehyd yom Essigester enth1ilt. 

1) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 733 [1913]. 
!) Hierbei entsteht aber durch Oxydation des Essigesters immer Azetaldel{yd 

und Essigsaure a1s .Nebenprollnkte. Man muJ3 daher zur Kontrolle ffir diese Ver­
biudungen Parallelversuche kit einem anderen LOsungsmittel (Chloroform) an­
stellen. 

5* 
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II. Ketongemisch. 
I. Lavulinaldehyd. 
2. Diazetylpropan 1) C7H120 2 , Schmelzpunkt 34°, Siedepunkt 96,5 

unter 10 t;nm. 
3. Methylzyklohexenon a1s Vorlauf des zweiten. 
4. Ein Triketon Cu H1sOa, Schmelzpunkt 93°, Siedepunkt 130 bis 

145° unter 0,3 mm. 
5. Ein Tetraketon C1sH240" Schmelzpunkt 123°, Siedepunkt 195 

bis 220° unter 0,3 mm. Kristaliisiert in kleiner Menge aus 
einem dicken 01. 

6. Einige Tropfen eines Oles von 220-260° Siedepunkt unter 
0,3 mm. 

7. Riickstand pechartig. 
III. Sauregemisch. 
L Ameisensaure in gro13er Menge. 
2. Essigsaure vom Essigester herriihrend. Dann 
3. Lavulinsaure. 
4. Sehr kleine Portionen Bemsteinsaure bzw. Bemsteinsaure~ 

anhydrid, aber nicht rege1mii13ig. 
5. Hydrochelidonsaure bzw. ihr Dimethylester. 
6. I-Methylzyklohexen-I-on-3-athankarbonsaure-2 bzw. ihr Methyl­

ester. 
7. Mehrere Ester hoher siedender reduzierender Sauren, aber nicht 

identifiziert. 
8. Riickstand pechartig. 
IV. Harz, unloslich in Wasser. 
Wie ich friiher 2) entwicke1t habe, ist das Auftreten des Diazetyl­

propans sehr gut mit der Zyklooktadienforme1 des Kautschuks (vg1. 
S. 224, Konstitution des Kautschuks, altere. Forme1) in Einklang zu 
bringen. Man hat nur notig, eitie Doppe1bindung um ein Koh1enstoff~ 
atom zu verschieben. 

·CRs ·CRs 
______ CO . CHa 
C~ /) -0- I 

-~;- ..... ..... CHt 
I 

·CHs ·CHa C~ 
............ CO. CHa 

Ahnliche Reaktionen sind bei den niederen Terpenkorpem oft 
aufgefunden worden. 

1) Ber. 47, 784 [1914]. 
t) Ber. 47. 784 [1914]. 
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Die Bildung eines T~etons der Zusammensetzung CllH1S0 6 ist aber 
nicht mehr mit dieser Achtringformel zu vereinen, es muB ein Spaltungs­
stuck- eines gro.f3eren Ringes sein, ebenso wie das Tetraketon CloH:w'o4 . 

Um nun ganz sicher zu sein, daB aus dem Ozonid des naturlichen 
Kautschuks nicht etwa diese Spaltungsprodukte ebenfalls zu erhalten 
sind, falls die Verarbeitung nach den neuen Methoden vorgenommen wird, 
wurden zwei groBere Parallelversuche angesetzt. Das eine Mal wurden 
55 g Kautschuk in Essigester ozonisiert, wobei das Oxoozonid entstand, 
dieses wurde mit Wasser gespalten, mit Kalziumkarbonat neutralisiert 
und ganz so weiter behande1t wie fmher beschrieben wurde. - Es 
konnte hierbei aber nur wieder Lavulinaldehyd und Lavulinsaure, aber 
auch Ameisensaure und Kohlendioxyd beobachtet werden. Bemerkens­
wert war, daB bei der Destillation des Aldehyd- und Saureanteils sehr 
geringe pechartige Riickstande verbleiben, wahrend diese bei dem Re­
generat I-Spaltungsgemisch recht betrachtlich sind. - Diese1be Ope­
ration wurde nochmals mit 300 g sorgfaltig gereinigtem Kautschuk 
wiederholt, doch erhielt man nur das gleiche Resultat (vgl. S. 59). Azeton 
konnte auch nicht in geringen Spuren nachgewiesen werden, ebenso 
war es unmoglich, das Diazetylpropan oder das Triketon zu isolieren, 
dagegen wurde bei diesem Versuch etwa 5 g Bernsteinsaure erhalten. 
Diese Versuche wurden noch einmal in ganz groBem Ma.f3stabe wiederholt. 

Wenn nun der Kautschuk ein Polymeres eines aliphatischen Di­
oder Polyterpens ware, eine Anschauung, die ich anfanglich - Weber 
folgend - vertreten habel) und die mir sehr sympathisch ware, da nach 
den Untersuchungen von E." Fischer EiweiBstoffe und Gerbstoffe, 
und nach denen von R. Willstatter das Phytol aus Chlorophyll lange 
offene Ketten enthalten, so konnten bei der iiberwiegenden Menge an 
Lavulinaldehyd und Lavulinsaure, we1che bei der Spaltung des Ozonids 
ermitte1t werden, nur etwa folgende Forme1n oder vie1fache davon, 
die dieser Bildung Rechnung tragen, in Betracht kommen. 

I. 

- ~Hs ~3 ~H3 ~3 
CH.=C-CHII . CHI' CH=C. CH •. ~HII' CH=C. CHI' CHI' CH=C. CH=CHII 

1) Ber. 35, 3256 [1902]. - In dieser Abhandlung habe ich die Polymerisation 
des Myrcens zu Di- und Polymyrcen durch Hitze beschrieben. Ich folgerte aus 
dem Verhalten dieser Verbindungen gegen salpetrige Siiure, daB Myrcen beim 
Erhitzen in kautschukiihnliche Verbindungen iiberginge. Spiiter habe ich die 
zuerst gefundene 'Obereinstimmung von Dimyrcennitrosit mit Kautschuknitrosit 
nicht ganz bestiitigen konnen und deswegen die Untersuchung liegen gelassen. 
Reute erscheint die 'Oberfiihrung des Myrcens in kautschukiihnliche Verbindungen 
in neuem Lichte, allerdings muB man dabei wohl das Eintreten eines Ringschlusses 
annehmen. 
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II. 
CHs CHa CHa CHa . . . . 

CHs=C-CHz·CHs·CH=C.CHs·CHa·CH=C.CHa·CH2·CH=CH.C=CHs 

Diese Verbindungen besitzen auf das Molekiil C2oHs2 · fUnf, auf 
C25H40 sechs ungesattigte Bindungen, welcher Umstand mit den bis­
her ermittelten Tatsachen nicht iibereinstimmt. Sodann sollten beide 
auJ3er Ameisensaure Methylglyoxal bzw. Brenztraubensaure liefern. 
Letztere Verbindungen mill3ten sich sicher unter den Zersetzungs­
produkten auffinden lassen - ich erinnere hier an die Untersuchungen 
von Enc1aarl) iiber die Ozonisation von Myrcen und Odmen -, ware 
aber eine der ungesattigten Bindungen um ein Kohlenstoff verschoben, 

III. 
CHa CHa CHa ,___ CHa 

CH2=C- CHa· CH2 • CH=C. CHz• CH2 • CH=C. CH2 • CH./ CH 'cHa. CLCHa 

so miiJ3te Azetessigaldehyd bzw. -saure entstehen, welche letztere in 
Azeton und Kohlendioxyd zerfallen wiirde. Wanderte diese Doppel­
bindung noch um ein Kohlenstoffatom weiter, so erhielte man wieder 
Methylglyoxal. - Eine Formel aber, welchenicht ein Viel£aches von 
C5HS (Isopren) ist, wird man wohl heute emsthaft nicht mehr in Be­
tracht ziehen. Nach meinem Dafiirhalten muJ3 nach den Resultaten 
des Abbaus beim Kautschuk auf das Vorhandensein eines Ringes ge­
schlossen werden. Ich habe schon friiher auseinandergesetzt 2), daJ3 
beim Zusammentritt von 3 Mol. lsopren ein 12-Kohlenstoffring, bei 
4 Mol. ein 16-Kohlenstoffring sich bilden konnte und daJ3 diese Ring­
systeme trotz der Di£ferenz in ihrer Gliederzahl prinzipiell gar nicht so 
verschieden waren, da allen die Gruppe CHa . C-CH2-CH2-CH= in 

II 
regelm1illiger Wiederkehr gemeinsam sei, so daJ3 sie bei der Total-
spaltung nur La.vu1inaldehyd bzw. -saure und keinen anderen Stoff 
liefem durften. Wenn man daher den 8-Kohlenstoffring durch Ein­
schiebung einer oder mehrerer CHa . C . CH2 • CH2 • CH= Gruppen er-

. II 
weitert, so kommt man zu Ringgebilden, die durch Umlagerung iiber 
das Hydrochlorid in das Regenerat I Kohlenwasserstoffe ergeben konnen, 
welche bei der Ozonspaltung zu Triketonen und Tetraketonen fiihren 
miissen. Nach dem Auftreten des Tetraketons C15H240 4 diirfte ein 

• 
1) Rec. tray. chim. Pays-Bas n. 422 [1908]. - Vgl. auch Harries u. Haar­

mann, Ber. 415, 1737 [1913]. 
I) Vortrag Freiburg. 
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l~Kohlenstoffring nicht mehr in Erwagung zu ziehen sein, wohl aber 
ein 16-Kohlenstoffring der Formel C2Jia2 oder ein 20-Kohlenstoffring 
der Formel C25H40 . Ich neige der letzteren Annahme zu, well erstens 
die Molbestimmungen des Kautschukozonids in Benzol die Zahl 535 
ergeben haben, wahrend sich fiir die Formel C25H40015 580 berechnet, 
obwohl man auf diese Resultate nicht allzuviel geben darf; zweitens 
aber die Mengen von Diazetylpropan und Triketon, welche man findet, 
in einem bestimmten Verhaltnis zu stehen scheinen, so da1.l die Annahme 
nicht von der Hand zu weisen ist, da1.l beide Verbindungen bei der Oxy­
dation eines und desse1ben Ringsystems hervorgehen. Allerdings findet 
man viel mehr Diazetylpropan als Triketon, wie aber gleich gezeigt 
werden wird, ist dies auch natiirlich, da die Moglichkeit zur Blldung 
dieses Korpers bevorzugt erscheint.W ollte man noch weiter gehen 
und auch eine Kombination vom Diazetylpropan und Tetraketon be­
riicksichtigen, so ist allerdings auch der 20-Kohlenstoffring zu verwer­
fen und man miiJ3te einen 24-Kohlenstoffring konstruieren mit der 
Bruttoformel CaJi48' W ollte man alle drei Ketone, Diazetylpropan, 
Tri- Ulid Tetraketon und Hydroche1idonsaure kombinieren, so wiirde 
man einen noch gro.f3eren Ring annehmen miissen; docn glaube ich von 
der Diskussion eines solchen vorlaufig absehen zu sollen. Nach diesen 
Uberlegungen kommt man also zu einer Konstitution flir den Kohlen­
wasserstoff des Kautschuks selbst, die hinsichtlich der Zahl des Ring­
gHedes mit allem Vorbehalt aufgestellt werden mu.f3: 

CHa CHa . . 
H.C-C=CH . CH2 • CHI' C=CH . CHa . CHI 

I ,,-. 

~ 7'~' 
HC=<? . CH •. CHI' CH=<? CH2 • CHI' CH 

CHa 

Ein solcher Komplex wiirde natiirlich bei der Ozonidspaltung nur 
Lavulinaldehyd bzw. -saure Hefem. 

Durch Verschiebung der Doppelbindung um die tertiaren Gruppen, 
sowohl innerhalb des Ringes wie nach au.f3en in die Methyle hinein, 
kann nun eine gro.f3e Anzahl von lsomeren entstehen. Hierbei ist wohl 
die Blldung der ersteren Gruppierung, namlich =C.CHa bevorzugt. 
Zu dieser Ansicht gelangt man, wenn man die gro.f3e Menge Lavulin­
aldehyd und Lavulinsaure und Diazetylpropan beriicksichtigt, welche 
sich aus dem (X-Isokautschuk isolieren la.f3t. Friiher habe ich diesen Befund 
damit erklart 1), da.f3 wahrscheinlich ein gro.f3er Tell des natiirlichen 

1) Ber. 46, 733 [1913]. 
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Kautschuks bei der Abspaltung des Chlorwasserstoffs mit Pyridin zu­
riiekgebUdet wiirde. Wenn man aber jetzt die komplizierte Ringfonnel 
betraehtet, so kommt man zu dem Sehlu13, da13 die M6gliehkeiten zur 
RiiekbUdung. von Kautschuk reeht gering, wenn nieht ganz unwahr­
seheinlieh sind. 

Ieh will nun hier nur einige der Formeln anfiihren, die die BUdung 
des Diazetylpropans, eines Triketons und eines Tetraketon zulassen ~ 

1. 

~Hs ~Hs 
C=CH . CHI. CHI. C=CH . CHI. CH 

/ ~ 
(CH.)3 C . CHs , 
"- / 
~=CH . CHI. CH •. ~=CH . CH •. CHI 

CHa CHa 

wiirde 1 Mo1. Diazetylpropan, 3 Mol. Lavulinaldehyd bzw. -saure und 
1 Mol. Malondialdehyd bzw. -saure ergeben. 

II. 
CHs CHa 
• II 

/C=CH . CHi . CHI' C . CH3 . CHI .. CH 
(CHI). ~ 

. C.CHa, 
CH / 
~C.CHII· CHI' CHI' C-CHI' CHI' CHI 

• II 
CHa CHI 

wiirde 1 Mol. Lavulinaldehyd bzw. -saure, 1 Mo1. T1'iketon und 1 Mol. 
Hya1'ocheliaonsau1'e ergeben. 

III. 

~Ha ~Ha 
C=CH . CHI' CH=C-CH,. CHa · CHI 

/ "-
(CH.)a C=CH •• 
"- / 
~=CH. CH •. CH=~-CH2 . CHI· CHI 

CHa 

wiirde 1 Mol. Diazetylpropan, 2 Mol. Malondialdehyd und 1 Mol. 
T1'iketon ergeben. 
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IV. 
CHa CHa 

CHa-C=CH . CH,. CH=C . CHa · CHa . CHI 
/ ~ 

CHI C=CH2 > 

~ / 
CH = ~ . CHI . CHI . CHI . ~ . CHI . CHa . CHi 

CHa CHa 

wiirde 1 Mol. Lavulinaldehyd, 1 Mol. Malondialdehyd und 1 Mol. 
T etraketo" C15Ha40 4 ergeben. 

Man kommt so ohne Zwang fUr die beiden hoehmolekularen schon 
kristallisierten Ketone C1sHlOOa und C1sH240 4 zu folgenden Konstitu­
tionsforme1n, mit denen aueh ihre Eigenschaften vollkommen iiber­
einstimmen: 

CllH1sOa =: CHaCOCHaCHaCHaCOCHaCHaCHaCOCHa 

und fiir 

,Cl1iHa404 = CHsCOCHaCHsCH2COCHsCHaCH2COCHsCH2CHaCOCHa' 

Naeh ihrer empirisehen Zusammensetzung und besonders ihrem 
Wasserstoffgehalt miissen sie Verbindungen mit offener Kette sein. 
Sie bilden beide schOn kristallisierende Oxime, das erste ein Trioxim, 
das zweite ein Tetroxim. Sie geben nieht die Eisenehloridreaktion, 
nieht die Pyrrolprobe und erleiden beim Erwarmen mit Alkali leieht 
Se1bstkondensation unter Wasserabspaltung. Das Verhalten gleieht 
also ganz deDi des Diazetylpropans, von dem sie eine Art hoherer Analoge 
sind. Aus dem Triketon wird bei der Kondensation ein M o"oketo" ge­
wonnen, dessen Bildung sieh zwanglos folgendermafJen erklaren 1af3t: 

CHa 

C CHs 
___ H2C(~(ICHs . 

HaC",-/,\/CO 
CHaCH 

Es stel1t diese Kondensation zugleieh einen interessanten Ubergang 
eines aliphatischen Ketons in e~ hydriertes Naphthalinketon dar. 

Die Entstehungsmogliehkeit des Tetraketons erscheint natiirlieh 
sehr erschwert, weil sieh hierzu je zwei benaehbarte tertiare Gruppen 

I . 
=C-CHa in >C=CH2 umlagern miissen, so erklart es sieh, warum 
es in viel geringerer Menge als Diazetylpropan und Triketon 
auftritt. 
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Bei der Untersuchung des Sauregemenges, welches durch Methyl­
alkohol verestert worden war, erhielten wir1) au13er Lavulinsauremethyl­
ester und Hydrochelidonsiiuredimethylester, noch einen ungesattigten 
Ketonsiiureester C1oH140 a, der sich durch schon kristallisierende Deri­
vate auszeichnete. 

Der ungesattigte Ketonsaureester mu13 durch innere Kondensation 
aus einem Diketonsaureester, 

CHa · CO. CH2 • CH2 .CH2 • CO .CH2 • CH2 • COO. CHa~). 

entstanden sein. 

CHa 

C 

H 2C('lC . CH2COOCHa , 

H 2C\,/CO 
CH2 

Seine Blldung diirfte von der Oxydation folgender Gruppierung 
im Regenerat I abhangen: 

~H3 ~H2 ~H3 
=C. CH2 • CH2 • CH2 • C .CH2 • CH2 • CH=C ... 

Die Hydrochelidonsaure dagegen entsteht dureh Oxydation der 
Gruppierung: 

~H3 ~H2 ~H3 
-C=CH . CH2 • CH2 . C . CH2 • CH2 • CH=C- -+ 

HOOC . CH2 • CH2 • CO . CH2 • CH2 • COOH . 

Dieser Befund scheint von Bedeutung zu sein, da er die oben ent­
wickelte Formulierung des Triketons CnHlsOa als 2, 6, 10-Undekatrion 
zu stiitzen imstande ist. Das Hauptprodukt des Sauregemenges ist 
au13er Ameisensaure Lavulinsaure. Sehr merkwiirdig ist, daB die der 
Hydrochelidonsaure entspreehenden Aldehyde absolut fehlen. 

Bei der Bildung des Tri- und Tetraketons wie der Ketonsauren 
wird >C=CH2 in Ameisensaure iibergefiihrt, und daraus kann man die 
Bildung eines Telles der Ameisensaure herleiten, welche man bei der 
Spaltung findet. Doeh woher kommt die groBe Menge derselben? 
Die Beantwortung dieser Frage mu13 mit der einer anderen verbunden 
werden, namlieh: was wird aus dem Rest =CH. CH2 • CH=, der in 
versehiedenen isomeren Formeln des Regenerats wiederkehrt. Hier sind 

1) Harries u. Fonrobert, Lieb. Ann. 406, 200 [1914]. 
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nun verschiedene M6glichkeiten ins Auge zu fassen. Zunachst miiJ3te 
=CH . CH2 • CH =normalerweise Malondialdehyd OCH . CH2 • CHO bil­
den, der dadurch charakteristisch ist, daB er nach Claisen 1) eine in­
tensive Eisenchloridreaktion liefert. Er ist sehr leicht fliichtig und miiBte 
sich in der Fraktion des Lavulinaldehyds finden. Bisher konnte er aber 
dort nicht beobachtet werden. Hierbei sei darauf hingewiesen, daB 
alle Versuche, den Malondialdehyd bei Ozonreaktionen aus irgend­
we1chen Verbindungen, die die Gruppierung =CH. CH2 • CH= ent­
halten, zu gewinnen, bisher erfolglos geblieben sind, so daB er wohl 
auf diesem Wege nicht bereitet werden kann. Auch E. Erdmann, 
Bedford und Raspe 2) haben aus der Linolsaure nur den Halbaldehyd 
-der Malonsaure bzw. Malonsaure erhalten k6nnen. Auf die Erklarung 
-dieses Umstandes komme ich gleich zuriick. - Ais zweites Produkt 
sollte sich der Halbaldehyd der Malonsaure OCH.CH2 .COOH bilden; 
dieser zerfallt aber schon bei 50° in Kohlensaure und Azetaldehyd 3). 

Wie schon bemerkt, sind diese beiden Produkte in der Tat beobachtet 
worden. Da aber bei der Ozonisation des Regenenits I in Chloroform 
so gut wie kein Azetaldehyd bei der Spaltung des Ozonids auf tritt, 
kann man die Bildung des Azetaldehyds hierfiir nicht in Riicksicht 
ziehen. 

Nun muB man aber beriicksichtigen, daB sich bei der Ozonid­
spaltung fast immer Peroxyde bilden, we1che dann beim Kochen mit 
Wasser unter Spaltung des Molekills in Sauren umgelagert werden. 
Es sei an das Beispiel des Methylglyoxalperoxyds erinnert, welches 
hierbei in Ameisensaure und Essigsaure zerfa1lt 4) •. 

O~ , 
6/CH . CO . CH3 + H 20 = H02CH T H02C . CHa . 

So k6nnten bei der Zersetzung des Ozonids aus dem Rest 
=GH.CH2 .CH= folgende Peroxyde auftreten: 

0", /0 
1. 6/CH. CH2 . CH~6 + 02H 2 = 3 CH02H . 

Peroxyd I zerfiele bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd, das 
eigentlich b~i der Spaltung des Ozonids in groBer Menge entstehen 
miiJ3te, in 3 Mol. Ameisensaure, welche Erklarung sehr plausibel er­
scheint. Nach dem Verkochen des Ozonids wurde nur 1,0% HPz 
unverandert gefunden. 

1) Ber. 36, 3664 [1903]. 
2) Ber. 42, 1334 [1909]. 
3) Wohl u. Emmrich, Ber. 33, 2760 [1900). 
4) Harries u. Turk, Lieb. Ann. 374. 338 [1910]. 
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0", 
II. 6/CH. CH2 • C02H = CO2 + CHa . C02H . 

Peroxyd II zerfiele in Kohlendioxyd und Essigsaure. Anhalts­
punkte, da/3 eine solche Reaktion stattfindet, haben sich aber nicht 
ergeben. 

Endlich konnte der Rest =CH. CH2 • CH= in Malonsaure 
HOOC . CH2 • COOH normalerweise iibergeben. Die Entstehung dieser 
Saure konnte selbst mit der groJ3ten Sorgfalt nicht nachgewiesen 
werden. 

Nach diesem Resultat darf man die Moglichkeit einer Ring­
spaltung bei der Umwandlung des natiirlichen Kautschuks in das Re­
generat I iiber das Hydrochlorid nicht auJ3er acht lassen. 

Das Auftreten der Bernsteinsaure glaube lch vorlaufig £iir die For­
mulierung nicht beriicksichtigen zu soilen, denn es ist sehr geringfiigig 
nnd nicht regelmiiJ3ig, auch kann sie sich leicht aus Lavulinsaure durch 
Oxydation bilden, wie sie ja auch aus natiirlichem Kautschuk selbst, 
ebenfails nicht regelmaJ3ig, gewonnen worden ist. 

Nun entsteht die Frage, ob sich nicht das Triketon bzw. das Tetra­
keton auch mit der Achtringformel in Beziehung bringen lieJ3e. Selbst­
verstandlich habe ich dies zuerst auch zu realisieren versucht. Wenn 
es namlich richtig ware, daJ3 gemiiJ3 meiner friiheren Auffassung der 
Kautschuk aus der Polymerisation mehrerer Zyklooktadienringe her­
vorgeht, so miiJ3ten diese durch Absattigung der Partialvalenzen an 
den doppelten Bindungen zusammentret~n: 

HaC· . CHa HaC. 

-i-~~··::::::::::~r~- -r-~~:: ... : 
::::::5) "'£:::.,\/ 
HaC· . CHa HaC· 

Das Hydrochlorid· konnte . dann in ein Produkt folgender An­
ordnung umgelagert werden: 

·CHa HaC· 

r"'--/'\ _I_J- J __ L 

::.::::~. I",).:::::: ' 
·CRa HaC· 

wobei an Stelle der Partialaffinitat eine wirkliche Kohlenstoffbindung 
eintrete. Bei der Oxydation konnte dann in der Tat ein Tetraketon 
erzeugt werden der Formel: 



Ober den Abbau des (¥-Isokautschuks (Regenerat I) durch Ozon. 77 

OC . CHa HaC. CO 
""- / HC CH 

I I 
H:aC CHa 

I I 
HaC CHa 
/ ""-

HaC, CO OC . CHa 
und das Triketon konnte sich daraus durch Peroxydumlagerung unter 
Abspaltung von Essigsliure herleiten: 

OC.CHa· 
"­
HC-CHa 

I I 
HaC CHa + CHaCOOH . 

I I . 
HIIC CHa 
/ ""-HaC. CO OC . CHa 

Dieses Produkt hlitte aber die Zusammensetzung C12H180S statt 
wie gefunden CuH1sOa . In letzter Beziehung ist indessen ein Irrtum 
ausgeschlossen. Ich habe diese Uberlegungen wieder fallen lassen, well 
sie zu gezwungenen Interpretationen fiihren, wlihrend die erstere trotz 
der Kompliziertheit des Molekiils au.l3erordentlich einfach und plausibel ist. 

. Erwlihnenswert scheint mir noch folgender Versuch, den ich in 
Gemeinschaft mit Herro O. Lichtenberg angeste11t habe, zu sein. 
Der ~-Isokautschuk geht bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff­
sliure wieder in ein Hydrochlorid der Zusammensetzung C1Ji182HCI 
iiber, welches aber nicht identisch mit dem Ausgangskorper, deni nor­
malen Kautschukhydrochlorid, ist. Man erhli.1t durch Abspaltung der 
Chlorwasserstoffsaure mit Pyridin einen anderen kautschu1cii.hnlichen 
Stoff, der ,8-Isokautschuk genannt wurde. Dieser liefert zwar noch 
Llivulinaldehyd bzw. -sliure, sodann das Diazetylpropan, aber in ge­
ringerer Ausbeute, au.l3erdem soviel mehr hoher siedende Stoffe, die 
sich nicht trennen lassen, da13 ganz augenscheinlich durch diese aber­
malige Regeneration eine wesentliche Verlinderung des Molekiils ver­
ursacht worden ist. 

Darstellung des IX-Isokautschuks (Regenerat I) aus natiirlichem Kautschuk 
(Para) 1) in gro8erem Ma8stabe. 

Cuter Parakautschuk wird auf der Walze ausgewalzt, die Fe11e in 
kleine Stiicke zerschnitten und etwa 1,2-1,4 kg davon auf 100 Liter 

1) Harries u. Fonrobert, Lieb. Ann. 406,200 [1914]. 
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Benzol verteilt. Man HiI3t sechs W ochen unter haufigem Umschiitte1n 
stehen, hebert nachher die klare iiberstehende Fliissigkeit abo Aus dem 
gelatinosen Riickstand kann man durch Zentrifugieren oder Pressen 
noch den Rest derBenzollosung gewinnen. Da:rauf wird die Losung 
in das gleiche Volumen gewohnlichen Alkohol unter starkem Riihren 
mit einem dicken Glasstab eingegossen, wobei sich der Kautschuk 
um den letzteren zusammenballt und leicht herausgenommen werden 
kann. Der Kautschuk wird gut abgepreI3t und oberfHichlich getrocknet, 
in Chloroform suspendiert - 1000 g benotigen etwa 20 Liter - und 
mit Salzsauregas unter Kiihlung gesattigt. Das Produkt wird in das 
gleiche Volumen Alkohol gegossen, wobei der Hydrochlorkautschuk als 
weille brocklige Masse. ausfallt. Gut gewaschen und getrocknet be­
tragt die Ausbeute etwa 90-95%. 

Nunmehr wird der HydrochlOrkautschuk in nuI3groI3en Stiicken 
in einen kupfernen Autoklaven mit Riihrwerk gebracht, mit wasser­
freiem Pyridin - 1 kg braucht etwa 7 kg Pyridin - iibergossen, gut 
durchgeriihrt und darin wahrend 24 Stunden auf 125-145° im Olbad 
erhitzt. Der Druck steigt im Innern des Autoklaven auf etwa 4----5 
Atmospharen. Offnet man denselben, so findet man das Regetierat 
als dunkle zahfliissige Masse oben abgesetzt, welche leicht mechanisch 
vom Pyridin getrennt werden kann. Es ist notig, das eingeschlossene 
Pyridin bzw. Pyridinhydrochlorid sorgfaltig abzuscheiden, datu wird 
das Regenerat zuerst mit Wasser gewaschen, dann mit dem dreifachen 
Volumen 60 proz. Essigsaure etwa eine Stnnde am RiickfluI3kiihler ge­
kocht, wobei es eine hellbraune Farbe und festere Konsistenz annimmt. 
Nachher wird es auf die Walze gebracht, durchgeknetet, dabei mit 
Wasser tiichtig gewaschen und nachher im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefe1saure mehrere Wochen getrocknet. Die Ausbeute· betragt 
mindestens 50% des angewandten Kautschuks. Die. ausgewalzten, 
gut getrockneten Felle besitzen hellbraune Farbe und sind nur fiir den 
Kenner von denen eines guten Parakautschuks zu unterscheiden. Die 
Zahigkeit ist nicht ganz dieselbe. Vulkanisierproben haben gezeigt, 
daB das Praparat sehr begierig Schwefel aufnimmt, das Vulkanisat aber 
nur geringe Zugfertigkeit etwa wie dasjenige des technischen Alkali­
regenerats aufweist, so daB es in dieser Form wenigstens praktischen 
Wert nicht besitztl). 

Wie schon friiher gezeigt wurde 2), liefert dies so bereitete Regene­
rat bei der Elementaranalyse Werte, die recht gut auf die Formel 
C1oH16 stimmen, der Chlorgehalt betragt gewohnlich 0,3 bis hochstens 
1 %, so daI3 es praktisch als chlorfrei anzusehen ist. Will man das Chlor 

1) D. R. P. 267277, 267993. 
2) Harries u. Fonrobert, S. a. a. O. 
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noch weiter entfemen, SO mu13 man das Regenerat durch LOsen in Ben­
zol und Fallen mit Alkohol reinigen, wobei allerdings nicht unerheb­
liche Verluste entstehen, denn das Regenerat wird nicht mehr so voll .. 
sHindig wie der Kautschuk selbst durch Alkohol ausgefallt. Fiir die 
Zwecke der Ozonisierung erschien dies aber nicht notig~ Andere Eigen­
schaften dieses Stoffes sind schon £riiher mitgeteilt worden 1). 

Ozonisierung des (X-Isokautschuks. 

Zu diesem Zwecke wird das Praparat zu je 40 g2) in kleine Stiicke 
zerschnitten, in 800 ccm trocknem Essigester suspendiert und so lange 
mit durch 5p~oz. Natronlauge gewaschenem und durch konz. Schwefel­
saure getrocknetem Ozon behandelt, welches noch eine Konzentration 
von 10--14% aufweist, bis eine herausgenommene Probe Brom-Eis­
essig nicht mehr entfarbt. Die Dauer der Operation betragt etwa pro 
Gramni 3 Stunden, wobei mindestens 7-8 Liter Sauerstoff-Ozon­
gemisch pro Stunde durchgeleitet werden. Danach ist fast alles bis 
auf einen braunlichen amorphen Riickstand in LOsung gegangen, der 
aber nach dem Trocknen nur wenige Gramm betragt. Von diesem wird 
filtriert und die farblose Fliissigkeit im Vakuum bei 20 0 Temperatur 
des Wasserbades zur Sirupkonsistenz eingedampft. Das Ozonid, wel­
ches einer weiteren Reinigung nicht mehr unterworfen wurde, mu13 
alsbald mit Wasser zersetzt werden, weil es sich sonst manchmal ex­
plosionsartig spontan zersetzt. Zur Spaltung wird die Menge Ozonid, 
welche man von 40 g Regenerat in fast quantitativer Ausbeute, be­
rechnet fiir C1oH160o, erhalt, mit 400 g Wasser am Riickflu13kiiWer im 
Olbade auf etwa 125 0 etwa 1 Stunde erhitzt. Hierbei entsteht unter 
Gasentwicklung eine schwach gelblich gefiirbte LOsung, wahrend ein 
harzartiger Bestandteil ungelost zuriickbleibt. Von diesem wird dekan­
tiert bzw. filtriert, er betragt etwa 30% des angewanaten Regenerats. 

Es sind auch Versuche gemacht worden, das Ozonid in der Kalte 
durch Schiitte1n mit Wasser auf der Maschine zu zersetzen. Das Ozonid 
blieb aber ganz unverandert. Hierdurch unterscheiden sich die Ozo­
nide der Kautschukarten von denen der aliphatischen Terpenkorper 
wie Myrcen und Ocimen3). Es ist auch versucht worden, die Natur 
des ungelosten Harzes aufzuklaren. Es ist von hellge1ber Farbe, brock­
lich, fest, in Alkoholleicht loslich, la13t sich aber selbst im hohen Va­
kuum nicht ohne starke Zersetzung destillieren. Es besitzt reduzierende 
Eigenschaften, schwach saure Natur und ahnelt sehr dem harzartigen 

1) S.67. 
2) 1m ganzen wurden etwa 2 kg Regenerat I ozonisiert. 
3) Enc1aar, Rec. tray. chim. Pays-Bas. :&7, 422 [1908]. 
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Riickstand, welchen mal?- bei der Zerlegung des Natrium-Isopren­
kautschukozonids erhalt. Beim Kautschuk selbst hinterbleibt nur sehr 
wenig Harz ungelost. Weitere Untersuchungen sind dariiber vorlaufig 
nicht angestellt worden. 

Untersuchung der Spaltungsprodukte des Ozonids yom lX-Isokautschuk. 

I. Gastormige Bestandteile. 

Bei der Zersetzung des Ozonids mit Wasser findet starkes Auf­
schaumen statt, die entweichenden Gase lie13en sich als ein Gemenge 
von CO2, CO, O2 und H2 identifizieren, denen wegen seiner Fliichtig­
keit stets Azetaldehyd beigemischt ist, wahrend Formaldehyd sich nicht 
nachweisen lie13. Das ist um so merkwiirdiger, als i~ Sarueanteil sehr 
viel Ameisensaure enthalten ist. Diese mul3 ihre Entstehung wenig­
stens zum Teil der Existenz der Gruppierung >C=CH2 im Regenerat 
verdanken, denn sonst lal3t sich die Bildung eines Triketons CUH1SOs 
nicht erklaren. Die gro13ere Menge mul3 aber von der Zertriimmerung 
eines anderen Komplexes herriihren, wie vorher auseinandergesetzt 
wurde; es ist am wahrscheinlichsten, dal3 sie von der Oxydation 
und Umlagerung des Koinplexes 

o 0 
=CH-CHlI-CH= -+ b)CH-CH2 • CH(b + 02H2 -+ 3HCOOH 

herstammt. Sonst ware es gar nicht zu verstehen, da13 man bei einer 
Ausbeute von etwa ISO g Ameisensaure aus 1000 g Regenerat keine 
Spur Formaldehyd nachweisen kann. 

Um die gasformigen Produkte zu isolieren, wurden verschiedene 
Portionen von Ozonid in einem mit Riickflul3kiihler versehenen Kolbett 
erhitzt, der oben mit einem gebogenen Rohr versehen war, welches zu­
nachst in eine mit Kohlensaureather gekiihlte Vorlage zur Verdichtung 
von kondensierbaren Substanzen miindete. An diese Vorlage war 
da)lD eine zweite mit Kalilauge vorgeschaltet, zwischen denen sich noch 
ein Chlorkalziumrohr befand. Der ganze Apparat war so eingerichtet, 
dal3 durch iJvl zur Verdrangung seines gasformigen Inhalts entweder 
ein Strom von Wasserstoff (fiir CO2) oder Kohlendioxyd (fiir CO, O2 
und H2) geleitet werden konnte. 

Azetaldehyd. 

Bei der Zerlegung von 150 g Ozonid enthielt die mit Kohlensaure­
ather gekiihlte Vorlage etwa 1,5 g einer wassetklaren, stechend riechen­
denFliissigkeit von niedrigemSiedepunkt, die keinen Beschlag von Trioxy: 
methylen absetzte und sich in Wasser klar toste. Mit essigsaurem p-Nitro-
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phenylhydrazin erhielt man daraus einen· Niederschlag, der sich aus 
Alkoholleicht kristallisieren lieB und den Schmelzpunkt des Azetalde­
hyd-p-nitrophenylhydrazins 128,51) hatte. - Trotzdem das unzer­
setzte Ozonid auch bei 24stiindigem Schiitteln mit Wasser keine Spur 
einer fuchsinschweflige Saure rotenden Substanz an das Wasser abgibt, 
muB die Gesamtmenge Azetaldehyd aus dem Essigester entstehen, da 
bei der Ozonisation in Chloroformlosung fast nichts davon gebildet wird. 

Kohlendioxyd. 

a) q~talitativ. Leitet man das dem Kiihler entstromende Gas durch 
Barytlauge, so erhalt man sofort einen starken Niederschlag von Ba­
riumkarbonat, deshalb wurde fUr die quantitative Bestimmung nur 
eine kleine Menge Ozonid verwendet. 

b) quantitativ. 2,438 g Ozonid wurden im eben beschriebenen Appa­
rat zersetzt, die Gase durch Wasserstoff in einen Geislerschen Kali­
apparat gedrangt. Gefunden wurde 11,8 mg CO2 oder 7,3 g aus 150 g. 

Kohlenoxyd, Sa uerstoff, Wasserstoff 

wurden in einem Versuch nebeneinander bestimmt. 
5,671 g Ozonid wurden im Kohlensaurestrom mit Wasser verkocht 

und die Gase nach dem Passieren der vorhin beschriebenen Vorlage 
in einer Biirette iiber Kalilauge aufgefangen. Es resultierten im ganzen 
25,2 ccm Gasgemisch bei 19° und 745 mm. Dieses Gemisch wurde 
in eine Hempelsche Pipette iiber Phosphor gebracht, wobei eine 
Abnahme von 1,8 ccm eintrat, die als Sauerstoff anzusprechen sind. 
Die iibriggebliebenen· 23,4 ccm wurden 1 Tag iiber frisch bereiteter 
ammoniakalischer Kupferlosung stehen ge1assen, wodurch eine weitere 
Abnahme von 5,4 ccm stattfand, diese1be ist als Betrag fiir das Kohlen­
oxyd anzureehnen. Die noch verbleibenden 18 cern sind fast reiner 
Wasserstoff, sie verbrannten mit O2 gemischt mit einem lei~hten Knall 
vollstandig. - In Prozenten ausgedriickt entstehen also ungefahr 
0,044% H, 0,18% CO, 0,07% O. 

W asserstoffs u pero xyd 
war in der verkochten Losung des Ozonids leicht nachzuweisen. Die 
titrimetrische Bestimmung ergab etwa 1,04% HP2. 

II. Isolierung und Trennung des Gemisches der Aldehyde und Ketone. 

Die yom Harz abfiltrierte wasserige Losung, welche die Zersetzungs­
produkte des Regeneratozonids enthalt, ist schwach gelb gefarbt, sie 

1) Kurt Oppenheim, Zur Kenntnis der aliphatischen Aldehyde. Inaug.­
Diss. Kiel 1911. 

Harries, Kautschukarten. 6 
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reduziert stark Fehlingsche Losung, liefert stark die Pyrrolprobe. 
gibt aber keine Reaktion mit Eisenchlorid, woraus die Abwesenheit 
von Malondialdehyd hervorgeht. 

Zur Trennung von den Sauren wird zunachst unter Turbinieren 
mit Kalziumkarbonat sorgfaltig neutralisiert, dabei fant ein flockiger 
Niederschlag aus, der abfiltriert· und besonders untersucht worden ist 
(vgl. S. 93). N'ach dem Neutralisieren wird filtriert und im Vakuum 
bei etwa 50-70° Heizbadtemperatur aus einem Porzellanapparat mit 
abnehmbarer Glashaube abdestilliert, bis der Riickstand fest wird. 
Man kann ihn dann gut aus dem Porzellanuntersatz herauskratzen. 
zerkleinem uud im Soxhlet zur vollkommenen Trennung der Ketone 
von den Kalziumsalzen mit Ather behande1n. Die Extraktion wird 
so lange wiederholt (fiinfmal), bis die Kalziumsalze weill geworden sind 
und sich nach dem Pulvem durch ein Haarsieb sieben lassen. Sie sollen 
clann nur mehr ganz schwacl! die Pyrrolprobe liefem. Aus der atheri­
schen Losung kristallisiert haufig ein weil3er, fester Korper in kleinen 
Mengen aus, der roh bei 114° schmilzt, wahrscheinlich ist es das S. 91 
beschriebene Tetraketon, das bei 123 ° schmllzt. Das wasserige Destillat 
wird mit Kochsalz gesattigt und 10-20mal ausgeiithert und dieser 
Antell mit cler durch Extraktion der Kalziumsalze direkt gewonnenen 
atherischen Losung vereint. Darauf wird mit langem Glasdephlegma­
torl) vom Ather moglichst vollkommen befreit und der Riickstand mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Dieses Aldehydketongemisch ist eine 
helle, schwach braunlich gefarbte, dickliche Fliissigkeit, die sich etst 
bei hoherer-Temperatur dunkler farbt. Sie enthalt au13er den Ketonen 
noch immer kleine Mengen von Ameisensaure und wahrscheinlich eines 
Peroxyds des Lavulinaldehyds, welches sich beim Erhitzen in Lavulin­
saure umlagert. Vom Lavulinaldehyd verbleibt ein groBer Teil in dem 
mit Kochsalz zersetzten wasserigen Destillat, da er sich nur schwer 
ausathem laBt. Deshalb wird dieser mit Wasserdampf behande1t, 
bis die iibergehende Fliissigkeit nur noch wenig Fehlingsche LOsung 
reduziert, darauf mit essigsaurem Phenylhydrazin und einigen Kubik­
zentimetern Saiszaure versetzt, wobei sich das Phenylmethyldihydro-_ 
pyridazin sofort als hellgelber Kristallbrei sehr rein abscheidet. Man 
erhie1t so etwa 94 g Pyridazin aus 1000 g Regenerat I, welche etwa 55 g 
Lavulinaldehyd entsprechen, dazu kommt noch der Antell, der durch 
Destillation aus dem Ketongemisch gewonnen wurde. 

Aus 1700 g rohem Ozonid aus etwa 1000 g Regenerat erhie1t man 
insgesamt 350 g Aldehydketongemisch, au13er den eben erwahnten 55 g 

1) Wir benutzten die neue Form Birektifikator, s. Katalog Nr. 158 (13f14)o 
5516 der Vereinigten Fabriken fur Laboratoriumsbedarf, Berlin, die ausgezeich­
net wilken. 
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Lavulinaldehyd, also im ganzen 405 g. Den Azetaldehyd ziehen wir 
nicht in Rechnung. 

Das Aldehydketongemisch wird nun bei niedrigstetn Vakuum I) 
zunachst mittels Aufsatz - 4 kuglige Kolonne mit evakuiertem Glas­
mantel - fraktioniert, die Vorlagen werden bei den Fraktionen bis 
80° mit Kohlensaureather, spater mit Eiskochsalz gekiihlt. Man tragt 
auch von Anfang an Sorge, einen Destillierkolben mit weitem Ab­
leitungsrohr zu nehmen, weil die spateren Fraktionen beim Ubergehen 
kristallisieren und dasselbe leicht verstopfen. Wenn man die Fraktio­
nierung nicht im Hochvakuum, sondern bei 10 mm Druck vornimmt, 
erhalt man viel mehr pechartigen Riickstand, und die hOheren Frak­
tionen kristallisieren viel schwerer. 

Zwischen Vorlage und Pumpe wird noch ein mit fliissiger Luft 
gekiihltes GefaI3 geschaltet, welches die Tension herabsetzen soIl. 

Man erhaJt so folgende Ha uptfraktionen beiO,~0,5mm Druck. 
1. _100° etwa 120 g mit Aufsatz destilliert. 

II. 100--130° etwa 40 g ohne Aufsatz destilliert. 
III. 130--150° etwa 65 g kristallisiert. 
IV. 150--250° etwa 50 g kristallisiert. Der Druck steigt beim 

Destillieren gewohnlich auf 1-2 mm, da Zersetzung eintritt. 
V. Riickstand pechartig etwa 92 g. 

Hauptfraktion 1. 

Nachdem dieselbe von den hOheren Fraktionen abgetrennt ist, 
kann die weitere Verarbeitung mit Aufsatz bei 10-12 mm Druck an 
der Wasserstrahlluftpumpe vorgenommen werden. 

Sie zerfallt in folgende Unterfraktionen: 
la. -95 enthalt hauptsachlich Lavulinaldehyd, einen Korper, 

cler Brom entfarbt, und noch etwas Ameisensaure. 
Bei nochmaligem Fraktionieren erhalt man 
lal' 30-55° Ameisensaure und Lavulinaldehydvorlauf. 
la2• 75-85 fast reinen Lavulinaldehyd, 
las. 85-95 entfarbt Brom, liefert eine kleine Menge eines schwer 

loslichen Semikarbazons yom Schmelzpunkt 204° und 1st wahrschein­
lich Methylzyklohexenon,. Der Riickstand hiervon wurde zu la gegeben. 

lb. 95-125° farblose Fliissigkeit, kristallisiert leicht zu weillen, 
strahligen Gebilden, die am besten abgepreI3t werden. Dieselben sind 
als Diazetylpropan 2) erkannt worden. 

1) Ich benutzejetzt hierzu nieht mehr die Geryk-blpumpe, sondern die viel 
schneller wirkende Kapselpumpe von Leybold Nachf., K6ln a. Rh. Dieselbe 
ist zudem auch nicht unwesentlich billiger. 

2) Ber. 47, 784 [1914]. 

6* 



81 Verhalten des Kautschuks gegen Oxydationsmittel. 

Diazetylpropan. 

Die Fraktion III, welche von 90-110° im Vakuum siedet, wird 
mit Eiskochsalzmischung abgektihlt und die erstarrte Masse in einem 
kalten Raume auf der Nutsche abgepre13t. Man bringt die abgepre13te 
weille Masse darauf zum Schmelzen und durch Einstellen in Kalte­
mischung wieder zum Erstarren und pre13t nochmals auf der Nutsche 
abo Dann wird die Masse zweimal aus heillem Petrolather umkristalli­
siert, schlie13lich im Vakuum destilliert und abermals aus Petrolather 
umkristallisiert. Man erhalt so eine prachtig in wei13en, perlmutter­
glanzenden Schuppen kristallisierende Substanz, deren Schme1zpunkt 
bei 33-34° liegt. Solange man nicht die letzten Spuren von Verun­
reinigungen entfernt hat, ist die Substanz nicht haltbar, sie sintert 
bald zusammen und wird gelblich-opak. Nach dem angegebenen Rei­
nigungsverfahren bereitet, laJ3t sie sich aber lange Zeit unverandert 
aufbewahren. Es sind so aus 1500 g Diozonid etwa 70 g des reinen 
Korpers gewonnen worden. 

Der Siedepunkt liegt bei 764 mm Druck bei 221-222° (Naph­
thalin siedet unter gleichen Bedingungen bei 219,8°). Er ist nicht 
ganz konstant, wohl infolge einer kleinen Zersetzung. Unter 10-11 mm 
Druck siedet der Korper vollig konstant bei 96,5-97° (Naphthalin 
97,5°). 

Analyse der im Vakuum tiber Schwefelsaure getrockneten Sub­
stanz. 

0,1280 g Sbst.: 0,3076 g CO2 , 0,1099 g H 20. 

C7H120 a• Ber. C 65,6, H 9,4. 
Ge£. " 65,54, " 9,61. 

Mol b est i m m u u g nach Be c k man n. 
0,2297 g Sbst., 24,78 g Benzol, Depr. 0,35°. 

Ber. 128. Ge£. 132. 

Molrefraktion und Dispersion (im geschmolzenen Zustand): D~7 = 0,94986, 
n~7= 1,42767, nIX = 1,42610, np = 1,43430. 

Mol.-Ref. d. ber. fiir 2 Karbonyle 34,55, Ge£. 34,68. 
Mp-M" Ber. = 0,56, Ge£. 0,56. 

Die Y-Liuie war'uicht zu bestimmen, da die Substanz augenscheiu­
lich ein starkes Absorptionsvermogen ftir violettes Licht besitzt. 

Das Diazetylpropan ist fast geruchlos und entfarbt nicht Brom 
in Eisessig. Es lost sich spielend leicht in Wasser, Alkohol, Ather, 
Benzol, Essigester, etwas schwerer in Hexan. Es ist mit Wasserdampf 
fltichtig und la13t sich aus der wasserigen, mit Kochsalz abgesattigten 
Losung durch Ather ausschtitte1n. Mit Kaliumkarbonat ebenso Am­
moniumsulfat versetzt, scheidet es sich zwar ab, die olige Schicht 
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braunt sich aber. Der Karper reduziert beim Erhitzen Fehlingsche 
und ammoniakalische Silberlasung, Iiefert nicht die Pyrrolprobe und 
mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Derivate des Diazetylpropans. 

Von ihnen ist das Dioxim am schansten ausgebildet. Das Bis­
phenylhydrazon konnte nicht zum Kristallisieren gebracht werden. 

Ein reines Bisuitrophenylhydrazon erhielt man nur, wenn 
das Keton mit freiem Nitrophenylhydrazin in alkoholischer Lasung 
versetzt wurde. Das Disemikarbazon konnte nicht rein gewonnen 
werden, wahrscheinlich weil Semikarbazid basisch ist. 

2,6-Dio xi mi noheptan. 

Man bereitet diesen Karper am besten, indem man die Losung 
des Diazetylpropans in Wasser mit der berechneten Menge Hydroxyl­
aminchlorhydrat (2 Mol.) , ebenfalls in Wasser geI6st und vorher mit 
Natriumbikarbonat neutralisiert, versetzt und dann 24 Stunden stehen 
la13t. Nach dieser Zeit wird das Oxim durch gesattigte Kaliumkarbo­
natlosung vollstandig abgeschieden und in Ather aufgenommen. Es 
erstarrt beim Stehen im Exsikkator allmahlich zu gro13en, strahligen 
Gebilden, die aus Essigester, Petrolather, nach !1reimaligem Umkri­
stallisieren, in dicken, glasgIanzenden Prismen anschlie13en und bei 87° 
schmelzen. 

1. 0,1226 g Sbst. (im Vakuum bei 50° getrocknet): 0,2378 g CO2 , 0,0956 g 
H 20. - 0,1254 g Sbst.: 19,1 ccm N (11 °,747,6 mm). - II. 0,1236 g Sbst.: 0,2431 g 
COa. 0,1017 g HaO. - 0,12'05 g Sbst.: 18,5 ccm N (20°, 764 mm). 

C7H140 aNz. Ber. C 53,2, H 8,8, N 17,7. 
Gef. 1. ,,52,9, "8,72,,, 17,86. 

" II. " 53,64, ,,9,2, ,,17,64. 

Das Disemikarbazon, nach Bouvea uIt!) in wasseriger Lo­
sung bereitet, scheidet sich als wei13es, undeutlich kristallinisches 
Pulver ab und ist sehr schwer Iaslich in hei13em, abs. Alkohol. Der 
Schmelzpunkt konnte nach haufigem Umkristallisieren aus 70proz. 
Sprit bis 214° hinaufgetrieben werden. (Das erste Mal wurde nach 
fiinfmaligem Umkristallisieren aus Wasser der Schmelzpunkt 185,5° 
gefunden.) Aber auch hier ist der Schmelzpunkt noch unscharf. Die 
Analyse lie£erte keine stimmenden Werte. 

0,1364 g Sbst. (im Vakuum bei 100 0 getrocknet): 0,2356 g COa, 0,1011 g 
HaO. - 0,1164 g Sbst.: 34,2 ccm N (20°, 764,4 mm). 

CgHIS02N6' Ber. C 44,6, H 7,44, N 34,7. 
Gef. .. 47,11, " 8,29, " 33,78. 

I) Bouveault u. Locquin, Bull. [3] 33, 162 [1905]. 
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Das Disemikarbazon ist sehr oft dargestellt und analysiert worden. 
Bisnitrophenylhydrazon. Diese Verbindung £allt sofort 

kristallini&ch aus, wenn man alkoholische Losungen des Ketons und 
Nitrophenylhydrazins vermischt. Dreimal aus abs. Alkohol um­
krista1lisiert bildet es goldgelbe, biischelfotmig zusammenstehende 
Nadelchen, die bei 182-183° schmelzen. 

0,1180 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getrocknet): 0,2493 g CO •• 0,0612 g 
H 20. - 0.1221 g Sbst.: 22,2 ccm N (22°, 776,8 mm). - 0,1173 g Sbst.: 21,5 ccm 
N (20°, 772 mm). 

C19H22N60f' Ber. C 57,3, H 5,5, N 21,1. 
Gef. .. 57,62, .. 5,8, " 21,0, 21,32. 

Gberfiihrung des Diazetylpropans in 1- Methyl­
zyklohexen- (1) - on- (3). 

Hierzu lost man das Diazetylpropan etwa in 3 Teilen Wasser, fUgt 
einige Tropfen 40proz. Natronlauge hi.nzu und erwarmt gelinde auf 
30--40°. Hierbei triibt sich die Losung plotzlich und scheidet an der 
Oberflache ein gelbliches 01 von dem charakteristischen Geruch des 
Methylzyklohexenons ab, welches in Ather aufgenommen und nach 
dem Absieden des letzteren direkt fast rein erhalten wird. 

Zum genauen Vergleich wurde 'ein Praparat von Methylzyklo­
hexenon nach dem Verfahren von KnoevenageP) aus Methylen­
diazetessigester durch Verseifen mit Schwefelsaure dargestellt. Der 
Siedepunkt des aus dem Diketon erhaltenen Oles lag direkt bei 194 bis 
196°, wahrend das Vergleichspraparat bei 198-200° sott. 

Das erstere besaJ3 D~l = 0,9738, nd 21 ° = 1,49299, n", = 1,48909, 
np = 1,50360, n i• = 1,51320. 

MoI.-Ref. Ber. 31,85. Gef. 32,86. 
Das Vergleichspriipatat besaJ3 D!l = 0,9721, nd = 21 0 1,49395, n", = 1,49005, 

np = 1,50455, nl' = 1,51415. 
Mol.-Ref. Ber. 31,85. Gef. 32,97. 

Rabe2) hat sehr ahnliche Daten fUr die iX-Verbindung angegeben, 
wahrend A uwers3) etwas hohere Werte findet. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Semikarbazon4) darge­
stellt und verglichen. Aus beiden Praparaten erhielt man weiBe Pro­
dukte, die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 199-200° schmolzen; 
der Mischschmelzpunkt ergab keine Depression. Schlie13lich wurde 
das nach der neuen Methode bereitete Semikarbazon noch analysiert. 

1) Knoevenagel u. Klages, Lieb. Ann. ~81, 94 [1894]. 
2) Ber. 40, 2486 [1907]. 
3) J. f. pro Chem. [2] 84, 18 [1911]. 
4) Vorliinder u. GaHtuer, Lieb. Ann. 304, 23 [1898]. 
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0,1328 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getrockriet): 0,2820 g COl' 0,0964 g 
-HIO. - O,1l72g Sbst.: 25ccm N (17°, 763,5mm). 

CsH1sNaO. Ber. C 57,5, H 7,80, N 25,10. 
Gef. " 57.91. " 7,97, .. 24,89. 

Zu bemerken ist, daB auch beim Aufkochen des Diazetylpropans 
mit Ammoniak mit und ohne' Essigsaure in der Hauptsache Methyl­
zyklohexenon entsteht, nur zum Tell wird hierbei, wie es scheint, eine 
Base geblldet. 

Ich beabsichtige, die Untersuchung tiber das Diazetylpropan fort­
zusetzen und zu versuchen, ob man es nun, nachdem man seine Eigen­
schaften genau kennt, nicht auf einfacherem Wege darstellen kann. 

Folgendes ist nachzutragen. Es ist uns entgangen, daB einer­
seits von Baeyer und Piccard1) schon ein Methyldiazetylpropan 

CHs . CO . CH2 • ~H . CH2 • CO . CRs 

CHs 

kurz beschrieben worden ist, andererseits Perkin jr.2) das Diazetyl­
propan selbst auf synthetischem Wege bereitet hat. Da letztere Ver­
()ffentlichung ohne Angabe von Analysen erfolgte, ist sie nicht im Zen­
tralblatt referiert worden. Perkin gibt als Schmelzpunkt 31° an, 
wahrend wir 33-34 ° fanden. 

Es sei ferner erwahnt, daB die abgepreBten Ole beim Einstellen 
in Eiskochsalz wieder erstarren und man durch mehrfache Wieder­
holung noch eine ganze Portion, aber nicht alles, Diazetylpropan ab­
trennen kann. Fraktioniert man namlich wieder im Vakuum, so erhalt 
man von neuem die Fraktion 95-125°, die schon kristallisiert usw. 
SchlieBlich wurden hierbei insgesamt etwa 87 g des reinen Diazetyl­
propans isoliert, das ist ungefahr ebensoviel, wie man Lavulinaldehyd 
gewinnt, allerdings ist diesem noch die Lavulinsaure hinzuzusetzen. 
Der Siedepunkt des reinen Diazetylpropans liegt bei 221-222° bei 
764 mm und bei 96,5-97° unter 10-11 mm, im Hochvakuum 0,3 mm 
siedet es bedeutend niedriger, etwa urn 70°. 

Ic. Untersuch ung~des vom Diazetylpropan abgepreBten Oles. 

Dieses OllaBt sich beim Destillieren bei 0,4 mm Druck in mehrere 
Fraktionen zerlegen. 

1. 75-92°, wenig Vorlauf, enthielt noch etwas Lavulinaldehyd 
und Methylzyklohexenon. 

1) Lieb. Ann. 384, 222 [1911]. 
2) R. G. Fargher u. W. H. Perkin jr., Proc. chern. Soc. 29, 73 [1913]; 

vgl. a. d. kiirzlich erschienene Mitteilung, Journ. chem. Soc. 105, 1353 [1914]. 
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2. 92-100° (92-94°), gibt fast quantitativ ein weiBes besHindiges 
Silbersalz, welches aus heiBem Wasser umkristallisiert in strah1igen 
Gebi1den anschieBt. Bei der Analyse der im Vakuum tiber Schwefe1-
saure getrockneten Substanz stellte sich heraus, daf3 fast reines liivulin­
saures Silber vorlag. 

0,1206 g Sbst.: 0.1213 g CO., 0,0349 g H.O. - 0,2551 g Sbst.: 0,160 g AgCl. 

C5H70aAg. Bet. C 27,53, H 3,16, Ag 48,4. 
Gef. " 27,43, " 3,23, " 47,2. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Silbersa1z in Wasser auf­
genommen und Schwefe1wasserstoff einge1eitet. Das Fi1trat yom Si1ber­
sulfid wurde im Vakuum eingedampft und destilliert. Das 01 sott 
konstant bei 138° unter 8-9 mm Druck und erwies sich a1s reine Lii­
vulinsiiure yom Schmelzpunkt 33-34°. Das daraus bereitete Pheny1-
hydrazon schmo1z nach einmaligem Umkristallisieren bei 106-107° 
(108 0 nach E. Fischer). 

I d. Rtickstand kristallisiert, wurde mit der Hauptfraktion III vereint. 

Hauptfraktion II. 

100-130°, unter 0,3 mm ergab bei der weiteren Fraktionierung 
folgende Bestandteile: 

IIa. 114-118°, unter 1 mm. GroBter- Antei1 besteht geradeso 
wie die Fraktion IC2 hauptsachlich aus Liivulinsiiure, da sie das schon 
beschriebene Silbersa1z liefert. Es wurde hietaus noch das Semikarba­
zon hergestellt und der Schme1zpunkt 185-186° gefunden, wahrend 
Blaise 187° angibt. 

An dieser Stelle ist es angebracht, die Frage nach der Herkunft 
der Lavu1insaure in den Fraktionen IC2 und IIa zu erortern. Da diese 
Saure gefiilltes Ka1ziumkarbonat 1eicht und quantitativ unter Bi1dung 
ihrer Kalziumsa1ze zersetzt, so ist es ausgesch10ssen, daB der in diesen 
Fraktionen vorhandene Antei1 schon vor der Neutralisation a1s freie 
Lavulinsaure vorhanden gewesen ist. Es muB vie1mehr in der wasse­
rigen Losung zunachst in einer anderen Form von nicht so sauerem 
Charakter entha1ten sein, welche sich erst nachher beim Erhitzen 
wahrend des Destillationsprozesses in freie Lavu1insaure umlagert. 
Da wahrend dieser Destillation bei den Temperaturen von 80-120° 
andauernd der Druck schwankt und der Ko1beninhalt sich verfarbt, 
einmal sogar eine heftige Explosion eintrat, so muB· hier eine Zersetzung 
stattfinden. Diese Befunde waren am besten dahin zu deuten, daB bei 
der Zerlegung des Ozonids durch Wasser ein Tei1 des Restes 

=~ . CH2 • CH2 • CH = 

CH3 
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als M onoperoxyd herausgespalten wird, welches sich dann beim lang­
samen Erhitzen in Liivulinsiiure umlagert. AIle Versuche, das Peroxyd 

/0 
CHs . CO . CH2 • CH2 • CH""'6 

selbst zu fassen, sind fehlgeschlagen. 
Das friiher erwiihnte Diperoxyd verhiilt sich beim Erhitzen in 

anderer Weise. - Ubrigens wurden ganz analoge Beobachtungen bei 
dem Studium der Zersetzungsprodukte ~ des normalen Kautschukozo­
nids gemacht. 

lIb. Nach 118° steigt der Siedepunkt schnell auf 130°, wobei ein 
schon kristallisierender Korper iibergeht. Deswegen 'wurde der gesamte 
iiber 118° siedende Riickstand mit der Hauptfraktion III vereint. 

Ha uptfraktion III. 

U ndeka trion. 

130-150°, erstarrt ganz und gar in schonen, groBen, strahligen 
Bliittern. Zur Isolierung dieses Korpers, des Un d e k; a t rio n s, wird die 
gesamte Masse mit Alkohol angeriihrt, wobei eine olige Beimischung 
in Losung geht, wiihrend der kristallisierte Bestandteil abgepreBt 
werden kann. Viermal aus hei13em AIkohol umkristallisiert, erhiilt man 
ihn in Form wei13er, loser, sehr leichter Kristallbliitter vom Schmelz­
punkt 93-94°. Wie erhielten insgesamt ungefahr 20 g rein. 

I. 0,1254 gSbst.: 0,3079 g CO2 , 0,1045 g H 20. - II. 0,1275 g Sbst.: 0,3147 g 
CO2 , 0,1062 g H 20. - III. 0,1182 g Sbst.: 0,2905 g CO2 , 0,0987 g H 20. - IV. 
0,1213 g Sbst.: 0,2466 g CO2 , 0,1004 g H 20. 

I. war iiber konz. H 2SO, im Vakuum getrocknet. - II. u. III. iiber P20S 

im Vakuum bei 60° getrocknet. - IV. war im Vakuum destilliert, 0,6 mm, 110 
bis 145°, sublimiert stark. 

CllH 1sOa • Ber. 
I. Gef. 

II. " 
III. " 
IV. " 

C 66,7, H 9,1. 
" 66,96, " 9,33. 
" 67,32, " 9,32. 
" 67,03, " 9,34. 
" 66,69, " 9,26. 

Molbestimmung nach Raoult im BeckmannschenApparat. 

I. Benzol 25,51 g, 0,2003 g Sbst., A = 0,200. - II. Eises~;ig 26,726 g, 0,1635 g 
Sbst., A = 0,125. 

Ber. M 196. Gef. I. 196, II: 197,7. 

Nach diesen Resultaten liegt zweifellos eine Verbindung der For­
mel CnHlSOS vor. Der Korper ist in wenig Ather schwer loslich, ebenso 
in Petroliither und wird in Alkohol, Benzol, Essigester etwas leichter 
aufgenommen. Von Wasser wird er in der Siedehitze glatt gelost und 
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kristallisiert beim Erkalten daraus besonders schon. Er redtiziert 
schwach Fehlingsche LOsung und ammoniakalische Silberlosung, gibt 
mit EisencWorid keine Reaktion und entfarbt nicht Brom in Eis­
essig. 

Die wasserige Losung scheidet auf Zusatz einiger Tropfen Natron­
lauge beim schwachen Erwarmen ein 01 ab, welches aromatisch riecht. 
Kurz, der Korper zeigt alle Reaktionen wie das Diazetylpropan und 
mna demnach eine ahnliche Konstitution wie dieses besitzen. 

Er ist ein Triketon, denn er liefert mit Hydroxylamin ein- Trioxim, 
mit Semikarbazid ein Trisemikarbazon und mit p-Nitrophenylhydrazin 
ein Hydrazon. 

Undekatrioxim wird erhalten durch Eintragen einer alkoholischen 
Losung molekularer Mengen des Ketons in eine durch Natriumkarbonat 
neutralisierte wasserige Losung von HydroxylamincWorhydrat. Aus 
der Reaktionsmasse scheidet sich das Oxim nach 24stiindigem Stehen 
in langen Nadeln in fast -quantitativer Ausbeute ab, welche zweimal 
aus Essigester und Petrolather umkristallisiert bei 123-1240 schmelzen. 
Fiigt man umgekehrt die Hydroxylaminlosung zum Triketon, so erhalt 
man ein Gemisch von Tri- und Dioxim1). 

0,1306 g Sbst. (im Vakuum bei 100° getrocknet): 0,2592 g COl' 0,1020 g HIG. 
- 0,1230 g Sbst.: 18,8 ccm Stickgas bei 20° und 762,5 mm Druck. 

CllHIlOaN3 • Ber. C 54,3, H 8,6, N 17,3. 
Gef. " 54,13, " 8,73, " 17,55. 

Undekatrisemikarbazon bildet eine weiBe, undeutlich kristalli­
sierende Masse, welche nach dreimaligem Umkristallisieren aus ver­
diinntem Alkohol bei 205-2060 schmilzt. Trotz der darauf verwandten 
Miihe konnte ein ganz reines Praparat nicht erhalten werden. Das 
Triketon verhalt sich also bei der Behandlung mit Semikarbazid nach 
der v. Baeyer - Thieleschen Methode ahnlich wie das Diazetyl­
propan2). Immerhin zeigen die Analysenwerte einwandfrei an, daJ3 ein 
Trisemikarbazon vorliegt. 

0,1266 g Sbst.: 0,2076 g CO2 , 0,0852 g HsO. - 0,1354 g Sbst.: 38,7 ccm Stick-· 
gas bei 20° und 764,5 mm Druck. 

Cl&HI7OaNs' Ber. C 45,49, H 7,37, N ;14,14. 
Gef. " 44,72, " 7,53, " 32,87. 

Innere Kondensation des Undekatrions. 

Zu diesem Zweck wurden 2,7 g des kristallisierenden Triketon 
in 200 ccm Alkohol gelOst und mit etwa 0,27 g Natrium in 750 ccm Al-

l) Vgl. das Verhalten von Azetylazeton geg~n Hydroxylamin, Harries u. 
Haga, Ber. 3:e, 1192 [1899J. 

2) S. a. a. 0. 
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kohol vermischt. Die Fliissigkeit f1i.rbt sich dunke1rot. Nach 24stiin­
digem Stehen wird Kohlendioxyd eingeleitet, der Alkohol im Vakuum 
abgedampft und der Riickstand mit Ather ausgeschiittelt. N ach dessen 
Verdunstung hinterbleibt ein dunkelbraunes 01, welches bei 130--140° 
unter 0,6 mm Druck mit hellgelber Farbe siedet. Da das Destillat nicht 
erstarrt, wurde es mit Semikarbazid nach Baeyer -Thiele angesetzt, 
wobei sofort das Semikarbazon als wei13e, kristallisierende Masse aus­
fant. Dreimal aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, schmolz das 
Praparat bei 210°. Nach den Resultaten der Analyse liegt eiJl Mono­
semikarbazon vor, so daB eine doppelte Kondensation bei dem Triketon 
eingetreten sein mu.G (vgl. Einleitung S. 73). Das Kondensations­
produkt entfarbt nicht Brom in Eisessig, ein Moment, welches eben­
falls fiir die friiher gegebene Konstitution spricht. 

0.0928 g Sbst.: 15.9 ccm Stickgas bei 21 0 und 759.9 mm Druck. 
CllH17NaO. Ber. N 19,2. Gef. N 19.5 . 

. Die MuUerlauge vom abgepreBten Triketon enthalt ein dickes, 
gelbes 01, welches bei der Destillation im Hochvakuum unter 0,3 mm 
bei 130--150° destilliert und bisher nicht zum Erstarren gebracht wer­
den konnte. Feste Derivate konnten daraus nicht erhalten werden, 
doch scheint es noch Ketoneigenschaften zu besitzen, da es Fehling­
sche Uisung beim Erwarmen schwach reduziert. Es ware nicht aus­
geschlossen, daB es ein Anhydrisierungsprodukt des Triketons ist. Der 
bei der Destillation verbleibende Riickstand. iiber 150° siedend, wurde 
zur' Hauptfraktion IV gegeben. 

Hauptfraktion IV. 150-250°. 

Nach 150° steigt das Thermometer schnell auf 185-195°, wo man 
einen Stillstand beobachtet. Es gehen dicke, gelbe Ole iiber, die zum 
Teil kristallinisch erstarren. 

Es wurden davon folgende Unterfraktionen genommen: 
IVI. 150--185°, 0,5 mm, wenig. Kristallisiert nach einiger Zeit, 

die Kristalle sind noch etwas Triketon. 

Pentadekatetron. 

IV2. 185-210, 0,5 mm, Hauptanteil, kristallisiert langsam, die 
Kristalle werden dadurch abgeschieden, daB man die Fraktion in wenig 
Essigester lOst und mit viel abs. Ather fant. Hierbei kristallisiert in 
feinen wei13en Blattchen ein Karper, das Pen tad e kat e t ron, welches 
abgepreBt und aus Alkohol umkristallisiert wird. Der Schme1zpunkt 
liegt bei 123 0. 

Die Ausbeute ist gering. 



92 Verhalten des Kautschuks gegen Oxydationsmittel. 

0,1389 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0,3395 g CO2 , 0,1100 g H 20. 

C15H240,. Ber. C 67,1, H 8,90. 
Gef. " 66,66, " 8,86. 

Molbestimmung nach Raoult im Beckmannschen Apparat: 

Eisessig 20,4 g, 0,1495 g Sbst., L1 = 0,110. 
Ber. M 268,2. Gef. M 269,2. 

Der Korper zeigt ganz dieselben Eigenschaften gegeniiber Fehling­
scher Losung, Silberlosung, Eisenchlorid und Brom in Eisessig wie das 
Triketon, nur ist er in allen Losungsmitteln schwerer loslich, er wird 
aber noch von heiJ3em Wasser aufgenommen und kristallisiert daraus 
ganz ebenso wie der erstere beim Erkalten wieder heraus. 

Er ist ein Tetraketon, wie aus seinem Verhalten gegen Hydroxyl­
amin hervorgeht. Nach der dort angegebenen Methode bereitet, er­
halt man ein in undeutlichen Aggregaten kristallisierendes Oxim, wel­
ches aus heiBem Eisessig umkristallisiert bei 112-113° unter Auf­
schaumen schmilzt. 

0,1083 g Sbst.: 0,2170 g CO2 , 0,0834 g H20. - 0,0858 g Sbst.: 12,6 ccm Stick­
gas bei 18° und 749 mm Druck. 

C15H ZSO,N,. Ber. C 54,8, H 8,6, N 17,07. 
Gef. " 54,65, " 8,61, " 16,74. 

Nach diesem Resultat muf3 ein Tetroxim vorliegen, da sich fiir ein 
Trioxim 13% N berechnen. 

Da das kristallisierende Tetraketon nur in geringer Menge ent­
steht, konnten vorlaufig keine weiteren Versuche damit angestellt 
werden. Seine Existenz erscheint aber als bewiesen. 

Die aus der Essigesterathermutterlauge durch Abdampfen erhalt­
lichen ble wurden im Hochvakuum fraktioniert, wobei sie wieder den­
selben Siedepunkt anzeigten. Sie besitzen Ketoneigenschaften, feste 
Derivate konnten aber bisher daraus nicht erhalten werden. 

Zu bemerken ist, daB iiber 210° bei 0,5 mm nur wenige Tropfen 
eines sehr dicken braunen bles iibergehen, die daranf hinweisen konn­
ten, daB das Tetraketon noch nicht das letzte, hohe, kettenformige 
Keton ist, welChes beim Abbau des Regenerats I entsteht. Nach un­
serer Meinung sind aber diese dicken ble nur Kondensationsprodukte 
des Tetraketons bzw. Triketons. In der mit fliissiger Luft gekiihlten 
Vorlage sammelt sich namlich immer bei der Destillation der hOher 
siedenden Fraktionen (von 130° an) eine nicht unbetrachtliche Menge 
Wasser an, woraus man darauf schlieBen kann, daB bei derselben eine 
teilweise Anhydrisierung erfolgt. 

Der pechartige Riickstand ist anch Gegenstand der eingehenden 
Untersuchnng gewesen; da bei den Destillationsversuchen stets starke 
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Zersetzungserscheinungen auftraten, machten wir den Versuch durch 
Nebeneinanderschaltung zweier Vakuumpumpen, Kapsel- und Geryk­
Olpumpe, diesem vorzubeugen und ein moglichst niedriges Vakuum 
einzuhalten. Indes ohne Erfolg. 

Verarbeitung der Kalziumsalze der Sauren. 

Die Kalziumsalze bilden eine. feste, weiBe bis gelbe, fein pulverige 
Masse, die nicht hygroskopisch ist. Man erhalt aus 1000 g Regenerat 
1500 g l6sliche Kalziumsalze1) mit einem Gehalt von etwa 15% Ca. 
Beim L6sen in Wasser scheiden sich geringe Mengen einer harzartigen 
Substanz ab, von denen man bei der Verarbeitung abfiltriert. 

A. Der schwer losliche A nteil. 

Wie S. 82 erwahnt wurde, entsteht beim Neutralisieren der wasse­
rigen L6sung, welche man bei der Ozonidspaltung erhalt, mit Kalzium­
karbonat ein schwer l6slicher Niederschlag, der ein Gemenge von ver­
schiedenen Salzen von Sauren enthiilt. Unter diesen ist eine Spur 
Oxalsiiure nachweisbar. Malonsaure fehlt vollsHindig; das iibrige sind 
leicht verharzende, hochmolekulare Sauren, deren Natur nicht weiter 
aufgeklart werden konnte. Da dieser Anteil nur gering ist, so haben 
wir uns nicht eingehender damit beschaftigt. 

B. Direkte Fraktionierung des Siiuregemisches. 

Zur Isolierung der Sauren wurden 500 g Kalziumsalze mit 500 g 
Wasser unter Erwarmen auf dem Wasserbade zur L6sung gebracht, 
dann unter guter Kiihlung mit einem eiskalt gehaltenen Gemisch von 
800- g Wasser und 400 g konz. H 2S04 zersetzt. Hierbei erstarrt die ganze 
Masse zu einem Brei von Kalziumsulfat. Es ist nicht leicht, aus diesem 
Magma die Sauren durch Ather zn isolieren .• Eingehende Untersuchun­
gen haben aber ergeben, da13 dies immerhin noch die beste Methode ist. 
Setzt man namlich die Sauren durch Chlorwasserstoffsaure in Freiheit, 
so erleidet man sehr gro13e Verluste, insofern ein gro13er Teil der Sauren 
verharzt. Die ganze Masse wird schwarzbraun .. Bei der angegebenen 
Art und Weise der Neutralisierung findet keine Verharzung statt. 

Der Brei von Kalziumsulfat wird zuerst in einer gro13en weithal­
sigen Pulverflasche mit Ather wiederholt durchgeschiittelt, darauf wird 
der Gips in mehreren Portionen auf der Nutsche abgesaugt, mit wenig 
Wasser ausgekocht, die wasserigen Filtrate damit vereint, mit Mag­
nesiumsulfat gesattigt und etwa zw6lfmal ausgeathert. Die atherischen 
L6sungen wurden nun sorgfaltig an dem vorher beschriebenen De-

1) Von diesen sind 540 g Kalziumazetat abzuziehen. die von der Oxydation 
des Essigesters (20 kg) herrUhren. 
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phlegmator eingedampft, der gelbbraune, oUge mit Magnesiumsulfat 
getrocknete Riickstand wog 246 g. Dies entspricht, wenn man aus der 
isolierten Menge Ameisensaure und Lavulinsaure das Kalziumsalz be­
rechnet, nur etwa 400 g davon. 

Das Sauregemisch wurde nun zuerst bei 8-12 mm Druck aus 
dem 01bad, Heiztemperatur bis 110°, destilliert. 

Hauptfraktion I, bis 60°, betrug 106 g und bestand aus einem Ge­
misch von Ameisensaure und Essigsaure. Die Fraktion wurde bei ge­
wohnlichem Druck mit einem Dephlegmator rektifiziert und ging bei 
105-108° iiber. Die quantitative Bestimmung der Ameisensaure und 
Essigsaure wurde in einem besonderen Versuch (siehe diesen).ausgefiihrt. 

Hauptfraktion II, 0,5-1 mm, beginnt bei 70° zu destillieren, 
das Thermometer steigt schnell bis 110°. Wahrend der Destillation 
finden wieder Druckschwankungen statt, es entwicke1t sich Kohlen­
dioxyd, und Essigsaure entweicht. Beide Substanzen kondensieren 
sich in der mit fliissiger Luft gekiihlten zweiten Vorlage und konnten 
dort identifiziert werden. Nachdem diese Temperatur iiberschritten 
ist, horen die Druckschwankungen und Zersetzungserscheinungen auf, 
bis das Thermometer iiber 160° steigt. Der in der ersten Vorlage sich 
kondensierende Antell betrug etwa 25 g und erwies sich beim nochmali­
gen Rektifizieren als fast reine La vulinsa UTe. Siedepunkt 102-108° 
bei 0,5-0,7 mm Druck, erstarrt in Eis und liefert sofort ein weiJ3es, 
festes Pheuylhydrazon, Schmelzpunkt 107-108°. 

Hauptfraktion III. Siedepunkt 125-130° unter 0,5-1 mm. Auch 
diese Fraktion sott bei nochmaligem Rektifizieren unter 0,5-0,7 mm 
gro13tenteils bei 102-108°, doch schiendiese Liivulinsiiure, -obwohl 

-sie auch sMort ein festes Phenylhydrazon ergab, nicht mehr ganz so 
rein zu sein. 

Ein geringer Nachlauf sott bei 120-130° unter O,5mm, im ganzen 30g. 
Hauptfraktion IV. Dickes 01, 10 g, welches zum Tell ~rstarrt. 

Die Kristalle wurden abgesaugt, auf Ton gestrichen zeigten sie zunachst 
den Schmelzpunkt 115-118°, aus hei13em Essigester umkristallisiert 
stieg der Schme1zpunkt auf 118-120°. - Die Ausbeute war minimal.­
N ach der Analyse und dem Schme1zpunkt und Eigenschaften liegt 
Bernsteinsiiureanhydrid vor: 

0,1235 g Sbst.: 0,2184 g CO2 , 0,0455 g HaO. 
C,H,Oa' Ber. C 48,00, H 4,00. 

Gef. .. 48,21, .. 4,12. 

Hauptfraktion V. Siedepunkt 150-180°, 0,5 mm. 
Dickes 01, 10 g, 1a13t sich schwer destlllieren und beginnt sich zu 

zersetzen. Daraus konnte bisher kein kristallisierender Korper iso­
liert werden. 



Dber den Abbau des IX-lsokautschuks (Regenerat I) durch Ozon. 95 

Ruckstand VI. 30 g .. Dunkle, harzartige Masse, in AlkohollOslich. 
Es wurden erhalten: 

etwa 106 g Ameisensaure und Essigsaure 
50 " Lavulinsaure 
25 " haher siedende Ole 
30 " Riickstand 

---,---
Summa: etwa 205 g. 

Bei der Destillation war also wieder ein Verlust von etwa 40 g 
entstanden. 

C. Direkte Bestimmung der flUchtigen Fettsiiuren. 

Zu diesem Zwecke wurden die Kalziumsalze mit iiberschiissiger 
verdiinnter Sehwefelsaure versetzt und mit Wasserdampf so lange 
behande1t, bis das Ubergehende nur noch schwach sauer reagierte. 
Hierbei sei bemerkt, daB diese Operation sehr lange dauert, gerade als 
wenn ein 'reil der haher molekularen Sauren sich unter Abgabe von 
niederen Fettsauren zersetzte, auch geringe Mengen Kohlendioxyd 
wurden hierbei gebildet. 5 g Ca-Salz wurden mit Schwefelsaure zer­
setzt und mit Wasserdampf behandelt, das Destillat auf 500 ccm auf­
gefiillt und mit 1/10 norm. KOH titriert, die gesamte fliichtige Sauremenge 
betrug, da 10 ccm 7,3 ccm KOH verbrauchten, 32,12% der in den 
Kalziumsalzen enthaltenen Sauren, auf Ameisensaure berechnet. Zur 
Ermittlung der Ameisensaure und Essigsaure wurden 25 ccm des De­
stillats nunmehr mit Qucksilberoxyd gekocht, das Filtrat mit Schwefel­
saure angesauert und wieder mit Wasserdampf destilliert und auf 
250 ccm aufgefUllt. Von diesen verbrauchten 10 cern nunmehr nur 
0,45 cern 1/10 norm. KOH.Daraus berechnet sich, daB 12,32% Ameisen­
saure und 27% Essigsaure in den Kalziumsalzen vorhanden sind. Die 
letztere riihrt von der Oxydation des als L6sungsmittel bei der Ozoni­
sation gebrauchten Essigesters her, da in Chloroform ozonisiertes 
Regenerat I keine Essigsaure liefert, wie ein Kontrollversuch erwies. 
Wir ziehen infolgedessen die Essigsaure fUr die Beurteilung der Spal­
tungsprodukte nicht weiter in Betracht. 

D. Veresterung des Siiuregemisches. 

Da 'die direkte Verarbeitung der Sauren keine besonders be­
friedigenden Resultate ergeben hatte, indem sich ein groBer Anteil 
derse1ben bei der Destillation zersetzte, sehritten wir dazu, die Sauren 
zu verestern1). Wie wahlten Methylalkohol, urn den Siedepunkt mag-

1) Die Methode der Veresterung von bei Spaltungen komplizierter Korper­
entstandenen Siiuren hat woW zuerst B re d t bei seiner klassischen Untersuchung 
iiber die Konstitution des Kampfers angewandt. 
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lichst herabzudriicken. Da die Ameisensaure und Essigsaure in einem 
besonderen Versuch in hinreichender Genauigkeit bestimmt war, haben 
wir des weiteren nur auf die Identifizierung der h6her siedenden Anteile 
Gewicht gelegt. Wir haben die Veresterung in vier groBeren Ver­
suchen, von je 400-500 g Kalziumsalzen ausgehend, durchgefiihrt. 
Wir wollen hier nm: diejenige Methode wiedergeben, die sich zuletzt 
im allgemeinen als die zweckmaBigste erwiesen hat. Die Schwierigkeit 
besteht darin, daB sich ein Teil der Saureester aus wasseriger L6sung 
nur unvollkommen durch Ather ausschiitteln laBt. Urn dies zu umgehen, 
wurde wie folgt verfahren. Zunachst wurde der Gehalt der Kalziumsalze 
an Kalzium analytisch bestimmt, urn genau die zur Neutralisierung 
notige Menge Schwefelsaure berechnen zu konnen. Sie enthielten etwa 
15% Ca. 

420 g Kalziumsalze wurden dann mit der berechneten Menge 
konz. Schwefelsaure, 160 g, in 320 g Wasser unter starker Kiihlung 
verriihrt; der ausgeschiedene Gips abgesaugt, mit 500 g Wasser aus­
gekocht und nachgewaschen. Die Filtrate wurden im Vakuum ein­
geengt und nochmals mit Schwefelsaure bzw. Bariumkarbonat ganz 
genau nach der Kapillarmethode neutralisiert, dann wieder filtriert 
und vollstandig zur Sirupkonsistenz im Vakuum eingedampft. Hier­
bei gehen nur Ameisensaure und Essigsaure in das wasserige Destillat, 
die iibrigen Sauren sind nicht mit Wasserdampf fliichtig. Sie sind nur 
in Essigester vollkommen loslich und werden jetzt in dem sechsfachen 
Volumen Methylalkohol aufgenommen und mit so viel methylalko­
holischer Salzsaure versetzt, daB das Ganze eine 3 proz. Losung bildet. 
Dann laBt man etwa 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Da 
es gr<?Be Schwierigkeiten macht, die Ester nachher von der Salszaure 
zu befreien (wir fanden im Silberoxyd nicht das beste Mittel), haben 
wir das folgende Verfahren angewandt. Zur weiteren Verarbeitung 
wird der groBte Teil des Methylalkohols im Vakuum abgedampft, dann 
mit frisch gefalltem, feuchtem Bariumkarbonat geschiittelt, filtriert, 
vollends im Vakuum zur Sirupkonsistenz eingeengt und der Riickstand 
mit Essigester aufgenommen, urn auf diese Weise yom Bariumchlorid 
zu trennen. Beim Trocknen des Estergemisches mit Salzen, besonders 
mit Kaliumkarbonat, machten wir so schlechte Erfahrungen, daB wir 
in der Folge lieber darauf verzichteten und direkt das Wasser im Vakuum 
durch Destillieren entfernten. Es gehen hierbei nur geringe Mengen 
von Estern, hauptsachlich LavuIinsaureester mit Wasser iiber, so daB 
man jedenfalls hierdurch keine erheblichen VerIuste erIeidet. Der Riick­
stand wurde der Destillation im Hochvakuum bei 0,3-0,5 mm unter­
worfen. 

Hierbei wurden folgende Hauptfraktionen erhalten: 
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I. lOOo Hauptanteil, farblos, leieht beweglich; 
II. lOO-1300 hellgelb, erstarrt in K1iltemisehung. 

III. 150-160° hellgelb . 

IV. 160-210° gelbes dickes 01 wenig I . ht'd t' . me 1 en 1-
V. 260-270° ger~ge Menge braun f' t 

VI. Riickstand bra unes Harz lZler . 
Hauptfraktion I wurde darauf bei 12-13 mm fraktioniert. Man 

erhielt zwei Unterfraktionen: 
Ia. 80-95°. Dieser Anteil bestand aus fast reinem Lavulin­

sauremethylester'. Um zu priifen, ob etwa darin' Malonsauredimethyl­
ester, der in denselben Graden siedet, enthalten sei, wurde die Gesamt­
menge in Alkohol gelost und mittels essigsauren Phenylhydrazins in 
das Phenylhydrazon iibergefiihrt, welches sofort kristallinisch aus­
fiel. Aus 13 g ethielten wir 15 g Rohprodukt. - Das noch nicht be­
schriebene Phenylhydrazon rJes Lavulinsauremethylesters kristallisiert 
aus abs. Alkohol, von dem es bei Siedehitze leicht aufgenommen wird, 
in schonen, weiJ3gelben Blattern, die sich an der Luft leicht farben. 
Sie schmelzen nach viermaligem Umkristallisieren bei lO5-106°. 

0,1282 g Sbst. (im Vakuum bei 50 0 getrocknet): 0,3078 g CO., 0.0822g HIO. 
- 0.1275 g Sbst.: 13,8 ccm Stickgas bei 15 0 und 774 mm Druck. 

ClIHlsNaOa' Ber. C 65,5. H 7,3. N 12.7. 
Gef. .. 65.48 ... 7.17 ... 12.9. 

Die Mutterlauge von dem Phenylhydrazon hatte den Malonester 
enthalten miissen. Um ihn zu isolieren, wurde der Alkohol im Vakuum 
abgedampft, der Riickstand !nit sehr verdiinnter Salzsaure zur Ent­
fernung von iiberschiissigem Phenylhydrazin behandelt, !nit A.ther 
ausgeschiittelt, !nit Natriumkarbonat neutralisiert und der A.ther ein­
gedunstet. Es hinterblieben bei mehreren Versuchen nur ganz geringe 
Mengen eines 01es, die keinen Malonester enthielten. 

lb. 95-125°, war nur sehr gering und wurde daher nicht weiter 
untersucht. Der Riickstand wurde zu II gegeben. 

Hydroehelidonsa ureme thylester. 
Hauptfraktion II, welche zu einem festen Kristallbrei erstarrt 

war, wurde auf der Nutsche abgepreJ3t. Wir erhielten als Filterriick­
stand eine weiJ3e Kristallmasse, die aus Petrolather umkristallisiert 
den Schmelzpunkt 56 ° aufwies. Hiernaeh, sowie nach den Resultaten 
der Elementaranalyse ergab sieh, daJ3 reiner Hydroehelidonsaure­
dim e thy I est e r vorlag. Das Produkt lieferte ein schon kristallislerendes 
Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 88°, welcher !nit dem hierfiir 
von Volhard1) angegebenen Schmelzpunkt iibereinstimmt. Zur wei-

1) Volhard, Ueb. Ann. 253. 220 [1889]. 

Harries. Kautschukarten. 7 
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teren Identifizierung wurde nach Volhard 1) aus Azetondikarbonester 
und Chloressigester Hydrochelidonsaure dargestellt, verestert und ver­
glichen, wobei sieh vollige tlbereinstimmung ergab. 

0,1222 g Sbst.: 0,2385 g CO2 , 0,0748 g HIO. 
CgH140 6 • Ber. C 53,S, H 6,9. 

Gef. " 53,23, " 6,85. 

Das von dem Hydrochelidonsaureester abgepre13te 61 wurde 
dann bei 12-13 mm fraktioniert. 

IIa. 140-150°, hellgelb, entfarbt Brom. 
IIb. 150-160°, desgleichen. 

Methylzyklohexen-l-on-2 -a thankarbonsaureester - (3). 
Beide FraKtionen enthalten in der Hauptsache denselben Korper. 

denn sie geben, in alkoholischer L6sung mit essigsaurem Phenylhydra­
zin versetzt, in gleicher Menge sofort einen in weil3en langen Nade1n 
kristallisierenden Niederschlag, der zweimal aus abs. Alkohol umkri­
stallisiert bei 184-185° schmolz. Nach der Analyse ergibt sieh, dal3 
ein PhenylhydrazO'n eines zyklischen Ketonesters, des 
M ethylzyklohexen-l-on-2-athankarbonsaureesters-(3) , vorliegt. N ach den 
S. 74 mitgeteilten Ausfiihrungen geben wir ihm folgende Formel: 

C. CHa 
. H2C(~C . CH2 . COOCHa 
IT' H2C"",-/C=N . NHC6H5 

CH2 

0,1268 g Sbst. (bei 100° irn Vakuum getrocknet): 0,3292 g COa, 0,0812 g 
Hz0. - 0,1237 g Sbst.: 11,2 ccrn Stickgas bei 17° und 772,6 mm Druck. 

~IH2002N2' Ber. C 70,6, H 7,3, N 10,3. 
Gef. " 70,81, " 7,2, " 10,68. 

Das Semikarbazon schmilzt bei 182°. 
Um zu sehen, ob der Ester, wie die Formel verlangt, eine unge­

sattigte Bindung in (1., ,8-Stellung zum Karbonyl enthalt, versuchten 
wir, ihn in das Oxaminoxim iiberzufiihren. Nach dem ehedem oft 
benutzten Verfahren 2) wurde er mit der fiir 2 Mol. berechneten Menge 
freiem Hydroxylamin in Methylalkohol zersetzt und drei Tage bei ge­
wohnlicher Temperatur sich se1bst iiberlassen. Hierbei schieden sich 
harte kleine, weil3e Kristalle ab, die abgepre13t roh bei 183° schmolzen 
und von allen LOsungsmitteln so gut wie nicht aufgenommen wurden. 
Sie wurden daher zur Analyse nur mit abs. Alkohol ausgekocht und mit 
Ather gewaschen. Die Analysenresultate zeigen an, dal3 3 Mo1. Hy­
droxylamin in Reaktion getreten sind, dal3 also auch die Estergruppe: 

1) Volhard, Lieb. Ann. 261', 104 [1892]. 
2) Vgl. Harries u. Matfus, Ber. 32, 1340 [1899]. 
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in die Hydroxamsiiure iibergefiihrt worden ist. Diese Beobachtung ist 
nicht neu, da von friiher ahnliche Beobachtungen vorliegen1). 

0,1274 g Sbst. (bei 100° im Vakuum getrocknet): 0,2196 g CO., 0,0854 g. 
HaO. - 0,0877 g Sbst.: 13,9 ccm Stickgas bei 20° und 764 mm Druck. 

C.H17N30.. Ber. C 46,8, H 7,3, N 18,2. 
Gef. " 47,01, " 7,5, " 18,14. 

Der Korper ist dadurch als Oxaminoxim charakterisiert, daB er schon 
in "der Kalte Fehlingsche Losung "reduziert und in Sauren und Al­
kalien leicht aufgenommen wird. Wir glauben, ihm f-olgende Formel 
zuweisen zu diirfen: 

~H3 
C-NHOH 

. H2CrfH2 . CHI' COH : NOH. 

H 2C,,-/C=NOH 
CH2 

Aus den hOher siedenden Hauptfraktionen erhielten wir keinerlei 
kristallisierende Verbindungen. Wir gaben auch die Untersuchung 
derselben auf, da wir der Meinung waren, daB eine wesentliche Anderung 
der theoretischen Vorstellungen hierdurch nicht veranlaBt werden wiirde. 

Obersicht uber die Spaltungsprodukte aus (X-Isokautschuk (Regenerat I) 
in quantitativer Beziehung. 

1000 g Regenerat 
a) Gast6rmige Stolte % 

Sauerstoff . . 0,068 
Kohlendioxyd. 0',845 
Kohlenoxyd . 0,183 
Wasserstoff 0,044 

b) WasserstoffsupelOxyd 1,04 

c) Aldehyde und Ketone 
insgesamt 35,25% 

Lavulinaldehyd ca .. 
Methylzyklohexenon 
Diazetylpropan . 
Undekatrion .... 
Pentadekatetron . . 
Undefinierte Fraktionen 
Ketonriickstand (Harz). 

9,00 

8,7 
0,9 
0,06 
8,29 
9,3 

= 1706 g Ozonid. 
d) Sriuren, insgesamt 88,5% % 

aus den Kalziumsalzen 
. berechnet: 

Ameisensaure .. 
Oxalsaure ... 

ca. 18,3 

Lavulinsaure ca. 12,0 
Bernsteinsaure (unregel-

maBig auftretend) .. 1,5 
Hydrochelidonsaure " 1,7 
Methylzyklohexenonkar-

bonsaureester 1,7 
Undefinierte Fraktionen 20,0 
Saureriickstand (Harz). 6,4 
Verlust. . . . . . . . 26,9 
Harzriickstand von der" 

Ozonidspaltung 31,0 
-----

157,63 

1) Vgl. Harries u. Haarmann, Ber. 3'2', 252 [1904]. 

7* 
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Hierbei sind die Essigsaure und der Azetaldehyd, a1s von der Oxy­
dation des als Losungsmittel angewandten Essigester herstammend, 
nicht in Rechnung gezogen worden. 

6. "Ober den Abbau des ~-Isokautschuks (Regenerat II) durch Ozon I). 

Der ,B-Isokautschuk wurde dadurch erhalten, da13 man aus dem 
l¥-Isokautschuk (Regenerat I) das Hydrochlorid darstellte und dieses 
wieder mit Pyridin zersetzte (vgl. S. 23). 

Ozonid. Dieser Korper mit gewaschenem, starkem Ozon in Essig~ 
esterlosung bereitet, bildet ein goldgelbes, dickes 01, welches man in 
quantitativer Ausbeute erhiilt. 

0,1572 g Sbst. (im Vakuum iiber P ,06 getrocknet) : 0,2868 g CO., 0,0986 g H20. 

CloHIOOO' Ber. C 51,70, H 7,Ol. 
Gef ... 49,75, .. 6,95. 

Die Spaltungskurve dieses Ozonids weicht etwas von derjenigen 
des Regenerats I ab l ). 

Spaltungsversuche mit dem Ozonid. 

Zu diesen Versuchen wurden 120 g Regenerat II benutzt, in Essig­
ester ozonisiert und nach dem Abdampfen desselben im Vakuum etwa 
194 g Ozonid erhalten. Diese wurden mit 1700 CCll Wasser verkocht, 
wobei 29,2 g eines dicken, braunen Oles als unl6slicher Ruckstand 
hinterblieben. Die dekantierte L6sung wurde mit Kalziumkarbonat 
in der angegebenen Weise neutralisiert, filtriert und das Filtrat ill 
Vakuum eingedampft. 

Die weitere Bearbeitung durch Extraktion der Kalziumsalze und 
des mit Kochsalz zersetzten wasserigen Destillats mit Ather war die­
selbe wie fruher geschildert. Man erhie1t so ein braunes 01, etwa 16 g, 
das Aldehydketongemisch, welches bei 18 mm Druck fraktioniert wurde. 

I. Fraktion _100° 4,1 g Lavulinaldehyd. 
II. 100-110° 2,8 g Diazetylpropan (verunreinigt). 

III. 110-145° 1,3 g Lavulinsaure. 
IV. 149-200° 3,1 g nicht identifiziert, kristallisiert 

nicht. 
V. 

" 
4,2 g Ruckstand. 

Die Kalziumsalze ergaben 92,7 g eines dicken Oles, welches in 
folgende Fraktionen zerlegt wurde: • 

I. Fraktion 100-125° unter Atmospharendruck betrug etwa 
41 g, bestand hauptsachlich aus Ameisensaure und etwas 
Essigsaure. 

----
I) Vgl. Inaug.-Diss. Lichtenberg. 
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II. Fraktion 80-155°, im Vakuum der Wasserstrahlpumpe, be­
trug etwa 8 g und enthielt die Lavulinsaure. 

III. Riickstand 42 g. 
Dieser Riickstand vmrde im Hochvakuum bei 0,3-0,4 mm Druck 

destilliert und dabei folgende Fraktionen gewonnen: 

lIlt. 163° 3,5 g, honiggelb. 
1II2. 163-170° 3,2 g, " 
lIla. 170-210° 4,7 g, braungelb. 
III,. Riickstand 30 g .. 

Aus Fraktion 1II2 kristallisierte eine Saure heraus, welche, durch 
Behandlung mit Essigester yom 61 getrennt, bei 171 ° schmolz und mit 
p-Nitrophenylhydrazin einen geringen, oligen Niederschlag lieferte. 

0.1215 g Sbst.: 0.1793 g CO., 0.0534 g Ba0. 
C,HaO,. Ber. C 40,67, H 5.08. 

Gef. .. 40,52. " 4.95. 

Nach diesem Befunde ist es wahrscheiJilich, da13 hier nur' Bern­
steinsaiue vorgelegen hat. 

7. Versuche zur analytischen Bestilllmung des Harzgehalts iDi Roh­
kautschuk vermittelst Ozon. 

Bemerkenswert ist noch eine Reihe von Versuchen, die C. Kor­
neckl ) zur analytischen Bestimmung der Harze in Rohkautschuk­
arten ausgefiihrt hat.· Die wissenschaftliche Begriindung derselben lag 
in der Beobachtung, daB nach friiheren Versuchen von E. Pa ulsenl ) 

die Harzesamtlich so gut wie quantitativ in in Tetrachlorkohlenstoff 
schwerlosliche Ozonidkorper iibergefiihrt werden, wahrend die Ozonide 
der Kautschukarten, welche sich beim Ozonisieren gleichzeitig bilden, 
gelost bleiben. Man kann nun diese Harzozonide entweder direkt ab­
filtrieren und aus dem Gewicht Riickschliisse auf ihre Menge ziehen, 
oder aber, wenn sie olig sein sollten. die gesamte Ozonidmasse mit 
Wasserdampf behande1n. Auch hierbei wird das Kautschukozonid in 
in Wasser leieht losliehe Verbindungen iibergefiihrt, wahrend die 
Harzozonide unter Abspaltung ganz geringer Mengen aliphatiseher 
Aldehyde und Sauren in feste weiBe Korper iibergehen, die sich dann 
be quem abfiltrieren, troeknen und bestimmen lassen. Indem die Ge­
wiehtsmenge des abfiltrierten Produkts empirisch gleich Harzmenge 
gesetzt wurde, lieBen sich bei dieser Methode ganz brauchbare Werte 
fiir den Harzgehalt der Kautschukarten errechnen. In betreff der nahe­
ren Ausfiihrung sei auf die Originalmitteilung verwiesen. 

1) GUID.Ztg. 25. Nr. 3 [1910]; Inaug.-Diss. Kiel 1910. 
I) Harries, tl'ber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen. 

Berlin, J. Springer 1916. S. 671. 
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Kapitel VII. 

Vulkanisation. 
Die Vulkanisation kann in gewissem Grade der Autoxyda:tion 

und der Oxydation mit Ozon als Analogon an die Seite gestellt werden. 
Praktisch ist sie fiir die technische Verarbeitung des Kautschuks von 
h6chster Wichtigkeit. Goodyear hat im Jahre 1839 zuerst die Vul­
kanisation, d. h. die Aufnahmefahigkeit des Schwefe1s in der Hitze 
durch Kautschuk und ihre Bedeutung fiir die Praxis entdeckt. Man 
unterscheidet zwischen Hei13- und Kaltvulkanisation. Die Heil3vulkani­
sation ist die wichtigere. Sie besteht darin, dal3 man Schwefe1blumen 
oder Goldschwefe1 Sb2S6 mit Kautschuk verwalzt, wobei Zusatze wie 
von Bleioxyd und anderen Metalloxyden gemacht werden, welche die 
Vulkanisation erleichtern bzw. beschleunigen, und dann bei 3-4 Atm. 
Druck bei ca. 145 0 kiirzere oder langere Zeit erhitzt. Je nach der Dauer 
ner Vulkanisation bekommt man verschiedene Produkte: leicht bieg­
same und dehnbare, die sog. "schwimmende Ware", wozu Autoschlauche 
geh6ren, oder aber bei langerem Erhitzen dunklere bis schwarze harte 
Pr<fdukte, erstere sind der sog. "Vollgummi", letztere der "Hart­
gummi." 

Als Katalysatoren fUr die Beschleunigung der Vulkanisation sind 
auch vie1 organische Basen geeignet, welche eine h6here Dissoziations­
konstante als 10- 8 besitzen. Ihre Anwendung ist durch Patente ge­
schiitzt. Hier seien Piperidin1), Hexamethylentetramin (Urotropin), 
p-Phenylendiamin2), Nitrosodimethylanilin3) genannt. 

Die Kaltvulkanisation geschieht in der Weise, dal3 man eine Form 
in eine benzolische Kautschukl6sung taucht und wieder herauszieht, 
das L6sungsmittel verdunsten lal3t, dies 6fter wiederholt, bis man eine 
geniigend starke Schicht auf der Oberflache der' Form erzeugt hat. 
Diese Schicht wird dann in eine Schwefelchloriir-Schwefelkohlenstoff-
16sung eingetaucht, wobei Vulkanisation eintritt. So werden z. B. 
Gummihandschuhe gemacht. 

tiber das Problem der Vulkanisation des Kautschuks und seiner 
Regeneration aus Vulkanisaten ist schon so lange gearbeitet worden, 
als man die praktische Verwendung dieses wichtigen Rohstoffes kennt. 
Man kann zwei Richtungen in den Anschauungen unterscheiden4). Die 
altere ist die rein chemische; sie nimmt an, dal3 der Schwefel beim Vul-

1) D. R. P. 265221, 280 198, 266 618. Kl. 39b. 1. (16. XI. 12.) 
2) Gottlob, Gum.Ztg. 33, 87 [1918]. 
3) Peachy, Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 950 [1917]; - Twis, ebenda 36, 

1072 [1917]. 
') Harries, Ber. 49. 1196 [1916]; vgl. auch Koll.Z. 19, H.I [1916]. 



Vulkanisation. 103 

kanisationsprozeI3 infolge der Hitze vom Kautschukmolekiil gebunden 
wird. Hugo Erdmann stellte spater die Hypothese vom Thiozon 
auf und glaubte, daI3 die Doppe1bindungen des Kautschuks in analoger 
Weise wie das Ozon 0 3 das Thiozon S3 addieren konnen. Bei dieser 
Annahme war es verstandlich, warum der vulkanisierte Kautschuk 
sich so schwer wieder revulkanisieren lieI3. Auch Spence und ScottI) 
ziehen aus ihrem umfangreichen experimentellen Material den SchluI3, 
daI3 eine chemische Bindung des Schwefels bei der Vulkanisation er­
folgt, wobei allerdings Adsorption des Schwefels als Reaktionsvor­
Iauferin angenommen wird. 

1m Gegensatz hierzu steht die physikalisch-chemische Richtung, 
die in der Schwefe1aufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Folge 
der kolloidalen Natur des Kautschuks erblickt. Diese hat besonders 
in Wolfgang Ostwal<;l2) und in Bysow 3) ihre Verfechter gefunden. 

Natiirlich haben sich auch vermittelnde Stimmen geltend gemacht. 
So habe ich friiher den vulkanisierten Kautschuk, "wenigstens zum 
Tell, fiir eine ,feste' LOsung im Sinne von van't Hoff" definieit'). 
Die Griinde fiir diese Ste11ungnahme beruhten entsprechend dem da­
maligen Stand der Forschung darauf, daI3 dem vulkanisierten Kaut­
schuk zwar durch Extraktionsmittel ein groI3er Teil des Schwefels 
entzogen werden kann, ein anderer aber, ca. 2-4%, hartnackig fest­
gehalten wird, und, was sehr wichtig erscheint, nach Axelrod5) und 
Alexander6) in chemische Umsetzungsprodukte wie Tetrabromid 
oder Nitrosit iibergeht. Hinrichsen und Kindscher fanden ferner 
19107), daI3 bei der Kaltvulkanisation, d. h. bei der Behandlung von 
in Benzol ge10stem Kautschuk mit Schwefelchloriir, eine Verbindung 
entsteht, die eine ganz bestimmte Zusammensetzung zu haben scheint8). 

Trotzdem hat W. Ostwa.l.d9) seine Hypothese, daI3 auch hier ein Ab­
sorptionsvorgang vorliege, aufrechterhalten. Man muI3 W. Ostwald 
hierin recht geben,' denn die Untersuchung von Hinrichsen und 

1) Koll.Z. 8, 304 [1911]. 
2) Koll.Z. 6, 136 [1910]. 
3) Koll.Z. 6, 281 [1910]; r, 160 [1910]. 
4) Vortrag Wien 1910; Gum.Ztg. 24. -Es ist moglich, dall die ziinftigen 

Kolloidchemiker diesen Ausdruck aIs unkorrekt beanstanden, jedoch wurde er 
im Sinne der Ostwaldschen Hypothese gebraucht. 

5) Chem. Ztg. 2t, 1229 [1907]. 
6) Chem. Ztg. 34, 784 [1910]. 
7) Koll.Z. 6, 202 [1910]; Gum.Ztg. 24, 1258 [19101. 
8) R. Ditmar warnt in der Einleitung zu seinem Buche "Der Kautschuk. 

eine kolloidchemische Monographie", Berlin 1912, Julius Springer, ausdriicklich 
vor einer einseitig kolloidchemischen Kautschukforschung. da in der Natur neben 
kolloidchemischen Reaktionen stets rein chemische nebenher laufen. 

9) Koll.Z. r, 45 [1910]. 
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Kindscher ist mit sog. gereinigtem Kautschuk ausgefiihrt, das heillt 
mit eitiem durch mehrfaches Umfa1lell. und Extrahieren nach meiner 
Vorschrift gewonnenen Praparat. lC,h habe mich aber iiberzeugt, da13 
so1cher umge£allter Kautschuk mit Naturkautschuk nur noch in che­
mischer, nicht aber in kolloidchemischer Beziehung verglichen werden 
darf, da der umge£a1lte Kautschuk sich in dieser Richtung au13erordent­
lich gegen den Naturkautschuk verandert1). 

Auf dieses Verhalten ist bisher niemals offentlich mit geniigender 
Scharfe hingewiesen worden. Manche Kautschukchemiker aus der 
Praxis haben mich allerdings personlich schon vor langer Zeit auf das­
selbe aufmerksam gemacht. Da ich zunachst aber den chemischen 
Bau des Kautschukmolekiils bearbeitete, so kam es mir auf diesen 
feineren kolloidchemischen Unterschied noch nicht an. lch bin der 
Ansicht, da13 die Versuche Hi nrichsens mit nicht umgefalltem Natur­
kautschuk wiederholt wer<;len sollten. 1m folgenden besch1iftige ich 
mich vorlaufig nur mit der Hei13vulkanisation. 

Auch hier muJ3 man noch weitere scharfe Unterscheidungen machen, 
namlich gewohnliche Vulkanisation mit ca. 10% Schwefel, Erhitzen 
auf 145 0 bis 3 Atm. ca. 30 Minuten, wie sie zur Herstellung vieler wich­
tiger Gummiwaren, z. 13. Autoschlauchen, benutzt wird, und erschop­
fende Vulkanisation, z. B. bei den Vollgummireifen. Letzterer Vorgang 
sol1 diesmal nur kurz gestreift werden. 

Bei der gewohnlichen Vulkanisation sind dann noch zwei Vor­
gange zu beachten: Primarvulkanisation und Nachvulkanisation. Der 
Ubergang von der ersteren in letztere tritt ein belm langeren Lagern 
an warmen Orten oder beim Gebrauch, z. B. bei Autoschlanchen, in­
folge von Erhitzung beim schnellen Laufen. Diesen Umstanden hat 
schon Hi nrichse n 2) eingehende Untersuchungeq gewidmet. Ferner 
kann sie nach Seid13) durch katalytisch wirkende Zusatze wie Blei­
oxyd beschleunigt werden. 

Will man Klarheit erlangen, so muJ3 zuerst die Primarvulkani­
sation an frisch vulkanisierten Kautschukproben untersucht werden, 
denen kein Beschleuniger zugesetzt und deren Nachvulkanisation auch 
durch Anwendungvon niedrigen Temperaturen bei der Extraktion 
des Schwefels moglichst vermieden wurde. Hier hat sich folgendes 
eindeutige Resultat ergeben: 

1) So gleicht auch der kiinstliche Isoprenkautschuk nur dem umgefiillten 
Kautschuk, nicht aber dem Naturkautschuk. Ein kiinstlicher Kautschuk, der 
dem letzteren in kolloidchemischer Hinsicht v6llig iihnlich ware, solI erst noch 
erfunden werden. 

2) Koll.Z. 8,. 245 [1911]. 
3) Gum.Ztg. 25, 710, 748 [1911). 
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I. Die Primarvulkanisation ist ein Adsorptionsvorgang, 
denn der Schwefel laJ3t sich mit Azeton auch ohne Zusatz von Me· 
taUen praktisch quantitativI) extrahieren. Diese Beobachtung steht 
in Ubereinstimmung mit Erfahrungen, die die Chemiker der Continental­
Kautschuk-Compagnie in Hannover schon vor Hingerer Zeit gemacht 
haben2). 

II. Der Schwefel geht bei primarvulkanisiertem Kaut­
sch uk nicht in die Derivate iiber. Siittigt man niimlich ein sol­
ches Priiparat, welches in Chloroform aufgequollen wurde,mit Chlor­
wasserstoff, so gewinnt man ein Hydrochlorid, in welchem sieh, obwohl 
es ganz un16slich bleibt, nur geringe Mengen von Schwefel nachweisen 
lassen. Der Schwefel wird bei diesem Vorgang vom Chloroform heraus­
gel6st. Auch daratls geht, wie aus der direkten Extraktion, hervor, 
da13 der Schwefel nieht chemisch gebunden ist. 

Anders verhiilt sieh ein vulkanisierter Kautschuk, der Nachvul­
kanisation erlitten hat. Dieser .geht. bei der Behandlung mit Salzsiiure 
in ein un16sliches Hydrochlorid iiber, in dem je nach der Dauer der 
Erhitzung tnehr oder weniger Schwefel vorhanden ist. Hier besteht 
also Ubereinstimmung mit den Befunden von Alexander und Axelrod. 

III. Der Naturkautschuk ist die metastabile Form. Er 
wird d urch die Vulkanisation in eine andere, dichtere 3), 
trager reagierende Modifikation, das Vulkanisat, die 
stabile') Form, umgewandelt. Die Vulkanisation soUte sich 
daher a uch d urch andere Stoffe als Schwefel bewerksteUigen 
lasse n. 

Wo. Ostwald halt die Schwefelaufnahme des Kautschuks als eine 
Folge der gegenseitigen Adsorption zweier . disperser Phasen, des emul­
soiden Kautschuks und des in ibm in irgendeiner dispersen Form ver­
teilten Kautschuks. Diese Interpretation kommt der Wahrheit nahe, 
ist aber nieht ersch6pfend, weil der Ubergang der metastabilen in die 
stabile Form von einer chemischen Vetiinderung der Eigenschaften 
begleitet ist. Die Hydrochloride sind namlich nicht identisch. 
Das Hydrochlorid des gefiillten und niehtumgefiillten 1i!"aturkautschuks 

1) Vgl. dazu die Untersuchung von Hinrichsen und Kindscher, we1che 
die Entschwefelung mittels Natronlauge und Metallen realisiert haben wollen. 
Die Entgegnung von Alexander, der die Miiglichkeit bestreitet, hat wohl durch 
meine Ausfiihrungen ihre Liisung gefunden. 

2) Persiinliche Mitteilung des Herrn Direktors Gerlach, Hannover. Auch 
J. B. Hiihn soll diese quantitative Extraktion schon bewirkt haben. 

3) Der Ausdruck "dichtere" bezieht sich hier nicht auf eineXnderung des 
spez. Gewichts, obwohl dieselbe wahrscheinlich ist. 

') Nicht zu verwechseln mit der sog. unliislichen Form B des Kautschuks. 
Innerhalb der metastabilen Grenze gibt es noch drei verschiedene Formen. 
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wird von Chloroform aufgenommen, dasjenige des entschwefelten Vul­
kanisates ist darin vollkommen unloslich. Die elementare Zusammen­
setzung beider ist die gleiche, ihre Zersetzungspunkte aber verschieden. 

In strukturchemischer Beziehung ist bei beiden Formen ein Unter­
schied nicht erkennbar, wie durch Oxydation mit Ozon nachgewiesen 
werden konnte; indessen wird die stabile Form viel schwerer von Ozon 
angegriffen. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse der metastabilen und der stabilen 
Form sind sehr verschieden. Man kann hierfiir eine charakteristische 
Probe anfiihren, die in der Industrie auch wohl schon lange gebraucht 
wird. tlberschichtet man eine kleine Menge diinn ausgewalzten Natur­
kautschuks, ca. 1 g, mit einigen Kubikzentimetern Schwefelkohlenstoff, 
so zergeht derselbe sofort und liefeit beim Durchriihren eine dicke, 
fadenziehende, leimige Losung. Das entschwefelte ausgewalzte Vul­
kanisationsprodukt verhalt sich anders, es quillt auch stark auf, bleibt 
aber zusammenhangend flockig, nicht schleimige Faden ziehend. 

Sehr merkwiirdig erschien friiher, daB das durch Azeton ent­
schwefelte Vulkanisationsprodukt sich nicht wieder heill vulkanisieren 
laBt. Man gewinnt immer blasige oder sprode Produkte. Friiher habe 
ich die Vermutung ausgesprochen, daB dem entschwefelten Vulkani­
sat bei der Extraktion durch Azeton ein Stoff entzogen werde, der 
die Vulkanisation begiinstige. Setzt man aber den von Azeton und 
Schwefel sorgfaltig befreiten Extraktionsriickstand (eine geringe Menge 
eines braunen Sirups) dem entschwefelten Vulkanisat wieder zu, 
so gelingt es auch dann nicht, die Wiedervulkanisation herbeizu­
fiihren. Etwas anderes ist es, wenn der Schwefel durch Schiitteln mit 
Schwefelammonium entfernt wird, was aber nur unvollkommen ge­
ling~; diese Proben lassen sich besser wiedervulkanisieren. Wahr­
scheinlich liegt dann aber der Grund darin, daB durch das alkalische 
Schwefelammonium auch eine teilweise Riickverwandlung des Vul­
kanisats in den metastabilen Zustand (Regenerierung) erfolgt ist. Die 
mechanische Priifung zeigt indessen, daB man keine wahre Neuvul­
kanisierung erzielt hat. Elastizitat, Dehnbarkeit, ZerteiBfestigkeit 
und Belastungsfahigkeit sind viel geringer als bei einem frisch vulkani­
sierten Praparat. 

Man kann jetzt folgende Erklarung flir diese Tatsache geben. 
Nur die metastabile Form des Kautschuks hat diejenige kolloidale 
Beschaffenheit, nach Woo Ostwald "emulsoide Form", welche den 
Schwefel adsorbiert, wobei das Vulkanisationsprodukt solche Zahig­
keit und Elastizitat erlangt, die allgemein technisch als Norm ange­
sehen werden. 

Die I,osung des Problems, die Regeneration des Kautschuks aus 
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vulkanisiertem Kautschuk zu ermoglichen, beruht deshalb in erster 
Linie darauf, die stabile in die metastabile Form zuriickzuverwande1n. 
Die E~tfernung des Schwefels tritt theoretisch eigentlich in zweite 
Linie, obwohl man praktisch auf die Herauslosung des kolloid ge­
bundenen Schwefels zuerst Riicksicht nehmen mu13. Bei allen Rege­
nerationsverfahren spielt namlich die Anwendung der Warme eine 
groBe Rolle. Aus der friiheren Auseinandersetzung geht aber herVor, 
daB, wenn der kolloid adsorbierte Schwefel aus dem Vulkanisat nicht 
vorher entfernt wird, durch die Warme Nachvulkanisation stattfindet. 
N ach meiner jetzigen Erfahrung ist zwar die Riickumwandlung der 
stabilen in die metastabile Form in mehr oder minder vollkommenem 
Grade moglich. Die Schwierigkeir besteht hauptsachlich darin, die 
dem natiirlichen Kautschuk innewohnenden kolloidalen Eigenschaften 
wieder zu erzeugen1). 

Die Entfernung des durch N achvulkanisation gebundenen Schwefels 
ist sehr schwer. Da es sich aber hierbei nur· um einige Prozente 
(2-4 %) handelt, erscheint dieser Punkt nicht von solcher Wichtigkeit. 
Ich habe berechnet, daB bei einem Molekiil von 3 (C2sH40) = 1020 
ein Atom Schwefel 3 % betragen wiirde. Es kann deshalb keine regu­
lare Verbindttng vorliegen. Auf die Einze1heiten der sehr umfangreichen 
und kostspieligen Untersuchungen, welche nach den angefiihrten Ge­
sichtspunkten die technische Regeneration des vulkanisierten Altkaut­
schuks erzielen wollten, will ich hier' nicht naher eingehen, well sie noch 
weiter verfolgt werden sollen. Ich mochte aber nicht verfehlen, her­
vorzuheben, daB die Continental-Ka utsch uk- und Guttapercha­
Compagnie, Hannover, insbesondere Hr. Direktor Dr. Gerlach, 
meine Arbeiten nach den verschiedensten Richtungen mit Rat und Tat 
gefordert hat. Auch gab sie meinem Mitarbeiter, Dr. Ewald Fon­
robert, Gelegenheit, in monatelanger Arbeit in ihren Fabrikanlagen 
die Laboratoriumsresultate im groBeren Betriebe praktisch auszu­
probieren und die Regenerate den genauen mechanischen Priifungs­
methoden zu unterziehen. Hierfiir spreche ich auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank aus. 

HeiBvulkanisation von Naturkautschuk 2). 

Der Kautschuk (bester Parakautschuk) wurde zunachst ausge­
walzt und dabei ausgiebig mit Wasser gewaschen; darauf wurden die 

1) Etwas Ahnliches scheint schon Ditmar vorgeschwebt zu haben, a1s er in 
seinem vorher zitierten Buch erkliirte, daB die mechanische Beansprochung der 
bestimmende Faktor der Regeneration sei, we1che ein Wiederbeleben unter Be­
riicksichtigung der Dispersion des Systems sein miisse. Sehr klar ist aber die 
Sache nicht ausged,riickt. 

2) Harries u. Fonrobert, Ber. 49, 1390 [1916]. 
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Fe11e, wie in der Technik iiblich, durch Aufhiingen an der Luft ge­
trocknet. Diese Felle wurden dann wieder auf derW alze mit 10 Ge­
wichtsprozent Schwefe1blumen durch Raarsieb zur moglichst gleich­
miiLUgen Verteilung bestreut und durchgemischt. Darauf wurde die 
Vulkanisation der Mischung bei ca. 145° unter 3 Atm. Druck im 
Dampfvulkanisator 30 Minuten in kleinen Ringscheiben von ca. 6 em 

Durchmesser vorgenommen. Die 
Ringscheiben wurden mechanisch ge­
prot, sie zeigten die normalen Zahlen 
fiir guten Parakautschuk. Die er­
haltenen Platten wurden ,wieder mog­
lichst dunn ausgewalzt und davon 
500 g in einem Extraktor mit Azeton 
behandelt. Der Extraktor, dem 
Soxhlet nachgebildet, wurde fiir diese 
groBen Mengen besonders konstruiert, 
er besteht aus einer ca. 2 Liter ent­
haltenden unten tubulierten Flasche, 
we1che bis nahe zur Rohe des Vber­
laufs zur Erhaltung einer gleich­
ma.l3igen Temperatur in ein Sandbad 
gesteckt wird. Die Pfropfen miissen 
vergipst sein, wei! sie sonst bei der 
langen Versuchsdauer undicht werden. 
Das Azeton wird in einer Metallblase 
zum Sieden erhitzt, es mu.13 von Zeit 
zu Zeit nachgefiillt werden (siehe 
nebenstehende Figur). Der vulkaru-

Fig. 1. sierte Kautschuk sintert allmahlich 
bei der fortschreitenden Extraktion 

zusammen und bildet eine dicke, zahe Masse. Er wurde . nach 
30 Tagen herausgenommen und ausgewalzt, um neue Angriffs£lachen 
zu bieten. 

Probe 1 nach 12 Tagen: 0,2181 g Sbst.: 0,0188 g BaSO,. - Probe 2 nach 
30 Tagen: 0,2363 g Sbst.: 0,0081 g BaSO,. - Probe 3 nach 38 Tagen: 0,2053 g 
Sbst.: 0,0065 g BaSO,. - Probe 4 nach 60 Tagen: 0,2505 g Sbst.: 0,0052 g BaSO,. 

Daraus berechnet sich fiir 1. S 1,18, 2. S 0,47, 3. S 0,43, 4. S. 0,29. 

Fiir die Bestimmung des Schwe£e1s haben wir allein die Cari ussche 
Methode, 3stiindiges Erhitzen im Einschlu.l3rohr mit ca. 3-5 ccm roter 
rauchender Salpetersaure auf 250°, z~ver1assig gefunden1). AIle anderen 

1) Zusatz von einigen Tropfen konz. Chlorwasserstoffsiure befordert die 
Zerstorung der organischen Substanz ganz wesenUich. 
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Methoden ergaben zu niedrige Werte. Hierauf ist ubrigens von ver­
schiedenen Seiten schon fruher aufmerksam gemacht worden. 

Nach 60 Tagen unterbrachen wir den Versuch, da nur noch sehr 
geringe Mengen Schwefel (ca. 0,25%) im Vulkanisat enthalten waren. 
Wir hielten dieses Produkt fUr prakt'isch schwefelfrei. 

Das Vulkallisat bildet ausgewalzt vom Azeton befreit ein dichtes 
zahes Fell, welches oberflachlich kaum von einem solchen von ge­
waschenem Naturkautschuk zu unterscheiden ist, der RiB ist aber 
ein anderer, wie etwa bei gepreJ3tem Leder, die Elastizitat ist geringer. 
Besondere Unterschiede fanden sich in der Loslichkeit, wie schon 
vorher auseinandergesetzt wurde. Alle Versuche, das extrahierte Vul­
kanisat nach demselben Verfahren wieder zu vulkanisieren, blieben 
erfolglos. Man erhielt graue bis schwarze, sehr weiche, blasige oder 
schaumige Massen, aber keine Platten. Extrahiert man aber den 
Parakautschuk selbst erschopfend mit Azeton, naturlich ohne ihn um­
zufallen, so erhalt man bei der geschilderten Vulkanisation sehr gute 
Platten. Hieraus geht hervor, daJ3 das entschwefelte Vulkanisat eine 
andere Modifikation des Kautschuks darstellt. 

Verhalten des Vulkanisats gegen Chlorwasserstoffsaure. 

Um dies Verhalten zu untersuchen, ist zunachst das wie oben 
angegeben bereitete, rucht extrahierte Vulkanisat ausgewalzt in kleine 
Stucke zerschnitten, mit 20 Teilen Chloroform ubergossen und nach 
24stiindigem Stehen mit trocknem Chlorwasserstoffgas gesattigt wor­
den. Hierbei quellen die Stuckchen stark auf, gehen aber nicht in 
Losung. Das Einleiten von Chlorwasserstoff wurde mehrere Tage wieder­
holt, danach wurden die festen Stucke abgeseiht, mit Chloroform ge­
waschen und dann mit Alkohol so lange digeriert, bis die Stucke weill 
und hart geworden waren. In getrocknetem Zustande ahnelt das Pro­
dukt dem des Naturkautschuks, welches auf gleich~ Weise dargestellt 
wurde, auJ3erlich sehr. Es unterscheidet sich durch seine groJ3ere Harte. 
Es ist unloslich in den gebrauchlichen L6sungsmitteln, wahrend das des 
nurgewaschenen, aber nicht umgefa1ltenNaturkautschuks von Chloroform 
zu einer dicken seimigen L6sung aufgenommen wird. Der Zersetzungs­
punkt liegt oberhalb 200°, wahrend bei ca. 155° die Chlorwasserstoff­
abspaltung beginnt, also um ca. 10° hOher als bei Naturka)1tschuk. 

Zur Analyse wurde das Praparat im Vakuum uber Schwefelsaure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1161 g Sbst.: 0,2450 g COl' 0,0886 g H20. - 0.2365 g Sbst.: 0.3102 g 
AgCl. - 0.1784 g Sbst. 0.0067 g BaSOt . 

CloHIS 2HCl. Ber. C 57.4. H 8,64, Cl 33,92. S -
Gef. ,. 57,55, ,. 8,54. ,. 32.45, ,. 0,52. 
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Hieraus geht hervor, daB der Schwefel praktisch bei diesem Ver­
fahren durch das Chloroform herausgelOst wird. 

Anders verhalt sich ein Vulkanisat, welches langere Zeit, ca. 3 Stun­
den, auf 145 0 unter 3 Atm. Druck erhitzt wurde. Dasselbe, ebenso wie 
vorher geschildert mit Chlorwasserstoff behandelt, lieferte ein unlos­
liches Hydrochlorid von ganz gleichen Eigenschaften. Es ergab aber 
einen Gehalt von 2% Schwefel. 

0,1967 g Sbst: 0,0293 g BaS04• 

Analog verhalten sich die technischen Vulkanisate, von denen 
eine Anzahl in ahnlicher Weise untersucht wurde. Bei ihrer Behand­
lung mit Salzsauregas hat sich aber gezeigt, daB man immer zweierlei 
Hydrochloride erhiilt, ein in Chloroform losliches und ein unlosliches, 
schwefe1haltiges. Bei altem rotem Autoschlauch betragt die Menge 
des ersteren bis iiber 20%. Dies ist ein Zeichen, daB die Vulkani­
sation hier nur unvollkommen durchgefiihrt wurde. Aber selbst bei 
Vollgummi kann man immer noch kleine Mengen losliches Hydro­
chlorid nachweisen. Der eine von uns t ) hatte friiher ein Verfahren 
zur Regeneration von Kautschuk aus Altkautschuk ausgearbeitet, 
welches darauf beruhte, daB der ausgewalzte Altkautschuk mit Chloro­
form iibergossen und mit Chlorwasserstoff gesattigt wurde. Der ge­
loste Antell des Hydrochlorids wurde dann mit Pyridin oder einer an­
deren Base erhitzt, wobei ein schwefelfreies Regenerat erhalten wurde. 
Bei eingehender Untersuchung mit Ozon hat sich aber herausgestellt, 
daB hierbei Umlagerungen der Doppelbindungen eintreten (vgl. S. 66). 
Man findet unter den Spaltungsprodukten der Ozonide das Diazetyl­
propan neben Lavulinaldehyd und Lavulinsaure. Die Regenerate 
lassen sich zwar gut vulkanisieren, die Platten geben aber bei der 
mechanischen Priifung nur unbefriedigende Zahlen, so daB eine prak­
tische Verwendung der auf diesem Wege gewonnenen Regenerate aus­
geschlossen war. Auch die unloslichen schwefelhaltigen Hydrochloride sind 
untersucht worden, wobei sich gezeigt hat, daB der gebundene Schwefel 
in das Hydrochlorid und nach dem AbspaIten der Chlorwasserstoff­
saure mit Base wieder bis zu 3% in das Regenerat iibergeht. Da 
aber die technischen Kautschukwaren stets eine betrachtliche Menge 
Sulfide und andere anorganische Bestandteile enthalten, so ist hier nicht 
klar zu sagen, ob der Schwefel chemisch am Kautschuk gebunden ist. 

Vergleichende Untersuchung des Vulkanisats und des rohen 
Naturka utsch uks gegeniiber Ozon. 

Diese Untersuchung verfolgte mehrere Ziele. Zunachst sollte 
festgestellt werden, ob bei der HeiBvulkanisation durch den Schwefel 

1) Harries, D. R. P. 
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eine Verschiebung der Doppe1bindung erfolgte. Dies hatte man leicht 
an dem Auftreten von Diazetylpropan oder dessen Anhydrierungs­
produkt, dem Methylzyklohexenon, feststellen konnen. Wie gleich 
vorweggenommen werden solI, ist dies nicht der Fall, hochstens konnen 
Spuren von Methylzyklohexenon unter den Spaltungsprodukten des 
Ozonids zugegen sein. Es findet also in dieser Beziehung keinerlei 
chemische Veranderung bei der Primarvulkanisation statt. Das mit 
Azeton entschwefe1te Vulkanisat wird aber in Essigestersuspension 
au13erordentlich schwer angegriffen, so daJ3 man zur vollkommenen 
Losung desselben, d. i. Uberfuhtung in Ozonid, sehr lange Zeit und 
sehr. starkes Ozon gebrauchen muBl). 

Hierdurch wird fast alles Ozonid in Oxozonid umgewandelt. Das 
Oxozonid liefe):'t aber bei der Spaltung mit Wasser wenig Aldehyd 
und viel Saure 2). So darf man sich nicht wundern, wenn die Resul­
tate zwischen Vulkanisat und Rohkautschuk in dieser Beziehung von­
einander differieren. Die Ozonisierung des naturlichen Rohkautschuks 
sollte schon lange ausgefUhrt werden, um festzustellelf, ob in ihm noch 
andere Produkte als im gereinigten extrahierten und mehrfach umge­
fallten Kautschuk enthalten sind. Au13erdem best and die Absicht, 
hierbei mit groBenMengen und nach den neuen Isolierungsmethoden 3) 
zu arbeiten, um ja aIle etwaigen Spaltungsprodukte wirklich fassen 
zu konnen. Fruher war die Spaltung des Kautschukozonids mit nur 
5-50 g ausgefUhrt worden. 

Naturkautschuk wurde also nur zur Vorbereitung fUr die Ozoni­
sierung wie fUr die Vulkanisierung auf der Walze ausgiebig gewaschen 
und dann wieder getrocknet. Ais Resultat ergab sich, daJ3 der unter­
stichte Parakautschuk sehr rein war; bei einem solchen Produkt ist 
die ganze fruher geubte umstandliche Reinigung durch Umfallen und 
Extrahieren mit Azeton eigentlich unnotig. Der Rohkautschuk wird 
nur etwas schwerer in Essigesteraufquellung von Ozon angegriffen als 
der sog. gereinigte. Infolge der langeren Ozonisierungsdauer erhiilt 
man auch hier Oxozonid und daher unverhiiltnisma.f3ig mehr Lavulin­
saure als Lavulinaldehyd, wie in Chloroformsuspension. Irgendwelche 
anderen Spaltungsprodukte, wie bereits fruher gefunden, konnten auch 
jetzt nicht beobachtet werden (vgl. die Ubersicht). Die Versuchsreihen 
zeigten, daB durch die Primarvulkanisation eine Strukturveranderung 
nicht eintritt. Wahrscheinlich nimmt der Kautschuk beim Ubergang 
in das Vulkanisat eine andere MolekulargroBe an. 

1) Wenn man das Diazetylpropan bei der Spaltung des Ozonids isolieren will, 
muD man Essigester und nicht Chloroform anwenden, da sonst die bei der Ozonisie­
rung auftretende Salzsaure das Diazetylpropan in Methylzyklohexenon umwandelt. 

2) Harries u. Hagedorn, Ber. 45, 936 [1912J. 
3) Harries u. Fonrobert, S. a. a. O. 
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Azetonextrahiertes Vulkanisat. 
Von dem vorher beschriebenen azetonextrahierten Vulkanisat, 

welches nach der Analyse nur noch ca. 0,25% Schwefel enthielt, wur­
den 300 g, in 10 Portionen, mit der 20fachen Menge Essigester iiber­
gossen und zunachst mit gewaschenem Starkozon behandelt. Nach 
4wochentlicher Behandlung waren noch etwa 50-100 g unangegriffen. 
Diese wurden abfiltriert, mit Chloroform iibergossen und weiter mit 
Rohozon ozonisiert. Dabei wurae das Praparat schneller -angegriffen. 
Es verblieb ein braunlicher Schlamm als Riickstand, insgesamt 16 g, 
der zum Tell anorganischer Natur war. 

Die Essigester- und die Chloroformlosungen wurden getrennt 
weiter bearbeitet. Sie wurden im Vakuum eingedampft, wobei als 
Essigesterriickstand das Rohozonid hinterblieb. Dieses wurde 
ohne weitere Reinigung in zwei Portionen mit der fiinffachen Menge 
Wasser durch Kochen unter RiickfluI3 gespalten; dabei gehen durch 
den Kiihler betrachtliche Mengen Kohlendioxyd und Azetaldehyd 
(letzteres von der Oxydation des Essigesters herriihrend) fort. Das 
Ozonid lOst sich fast ganz auf. Der Riickstand betrug nur 3,5 g Harz. 

Die flltrierte LOsung wurde sofort mit gefiilltem Kalziumkarbonat 
unter Turbinieren neutralisiert, filtriert und im Vakuum wie friiher 
angegeben eingedampft. Das wasserige Destillat wurde mit Kochsalz 
gesattigt tmd mit Ather zehnmal ausgescl;1iittelt (1.), sodann bis zum 
Verschwinden der pyrroheaktion mit Wasserdampf behandelt. Die 
Wasserdampfdestillate wurden zur Isolierung des iibergegangenen La­
vulinaldehyds mit essigsaurem Phenylhydrazin und wenig Salzsaure 
versetzt, wodurch sich 2,1 g Phenylmethyldihydropyridazin abscheiden 
lie13en. Dies entspricht 1,25 g freiem Lavulinaldehyd. Die beim Ein­
dampfen im Vakuum zuriickbleibenden Kalziumsalze wurden pulveri­
siert und im Soxhlet erschopfend mit abs. Ather extrahiert (II.). Die 
A.therriickstande von I und II betrugen vereint 77 g, die Kalziumsalze 
getrocknet 650 g. 

I. Verarbeitung der Atherextrakte. Destillation im Hochvakuum 
bei 0,5-1 mm Druck. 

Fraktionen 1: in der Ather- und Kohlensaurevorlage 13 g 

" 
2: bis 50° 14 

" 
" 

3: 50-100° 14 
" 

" 
4: 100-130° . 24,4 " 

" 
5: 130-170° . 4 
6: Riickstand Harz 7 

Die einzelnen Fraktionen wurden darauf zuerst bei gewohnlichem 
und spater bei 10 mm Druck weiter rektifiziert; dabei ergab: 
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1. Sdp. 20-101 ° unter 750 mm Druck ein Gemenge von Azetalde­
hyd und Ameisensaure; 

bei der Titration mit n-KOH: 5,98 g Ameisensaure; 
2. Fraktion a) bis 25° unter 14 mm, 11 g; darin durch Titration 

6,82 g Ameisensaure nachweisbar, Riickstand 3 g zu Fraktion 3 
gegeben; 

3. Frak;tion a) 25-50°, 14 mm, 6 g, enthalt noch 4,36 g Ameisen­
saure; 

Fraktion b) 50-75°, 0,5 g, Lavulinaldehyd; 
c) 75-100°, 6 g, entfarbt Brom, reduziert Fehling 

sehr schwach, liefert ein Semikarbazon, aus Alkohol um­
kristallisiert, Schmelzpunkt 151-152°. 

Dies Produkt ist nach der Analyse Lavulinsaureathylester­
semikarbazon, dessen Entstehung leicht zu erklaren ist. 

0,1804 g Sbst.: 0,3101 g CO2 , 0.1196 g H20. - 0.1421 g Sbst.: 24,7 ccm N 
(12 0 764.5 mm). 

CsH150aNs' Ber. C 47,7, H 7.5. N 20.9. 
Gef ... 46,9, .. 7.4, .. 20.7. 

Der Riickstand wurde zu 5 gegeben. 
5. Fraktion a) 100-150° unter 14 mm 22 g fast reine Lavulin­

sa ure, 
Fraktion b) 150-170° unter 0,5 mm Druck, wenige Gramm 

hellge1ben bles, nicht erstarrend, feste Derivate waren nicht 
zu erhalten. 

II. Verarbeitung der Kalziumsalze (aus dem Essigesterozonid 650 g). 

Die Kalziumbestimmung ergab einen Gehalt von 19,9% Ca. 

Bestimmung der fliichtigen Fettsauren: 

Trennung von Ameisensaure und Essigsaure. 

10,33 g der Salze wurden in Wasser ge16st mit verdiinnter Schwe­
felsaure iibersattigt und mit Wasserdampf behandelt. Das Destillat 
auf 1000 ccm aufgefiillt und direkt titriert, da!auf mit Quecksilberoxyd 
oxydiert, angesauert, abgeblasen und wieder titriert. 

Man erhielt so 

0,74proz. Ameisensaure, oder auf das Ganze berechnet 21,91 g. 
und 37,6 proz. Essigsaure, " . " 244,4 g. 

Bestimm ung der h6her siedenden Sa ureri.: 

Hierzu wurde das Kalziumsalz 600 g in 300 g Wasser ge16st mit 
Schwefelsaure (305 ccm konz. H 2S04 + 300 g H 20) eisgekiihlt versetzt. 
Yom ausgeschiedenen Gips wurde abgepreJ3t, der Gips mit 250 cern 

Harries, Kautschukarteu. 8 



114 Vulkanisation. 

Wasser nachgewaschen. Beim Eindampfen der wasserigen Fliissigkeit 
in vacuo hinterblieben 170 g olige Sauren, welche iiber 50° bei 12 mm 
siedeten. Diese wurden in 1300 g Methylalkohol, der 3 % Salzsauregas 
enthielt,drei Tage bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, 
sodann im Vakuum bis 50° eingedampft. Der Riickstand wog ungefahr 
300 g. Dieser wurde in zwei Teile geteilt und nach zwei verschiedenen 
Methoden verarbeitet. 

TeilA. 

150 g wurden mit der aus 100 g Silbernitrat erhaltenen Menge 
feuchten Silberoxyds neutralisiert, filtriert, eingedampft, der Riickstand 
mit Ather aufgenommen. Er war vollkommen loslich. Der Ather­
auszug, vom Ather befreit, wurde nach dem Trocknen iiber Magne­
siumsulfat im Hochvakuum (1-4 mm) fraktioniert. 

1. Vorlauf bei 40° 6 g 
2. " ,,40--,.-100° 45 "wasserhell 
3. " " 100-130° 2,5 " hellgelb 
4. iiber 130° 6,0" dunkel 

59,5 g' 

Der Vorlauf enthielt noch 2 g Lavulinsauremethylester, 
nachgeWiesen durch das Phenylhydrazon, Schmelzpunkt 98°. 

Fraktion 2 bestand aus 82% Lavulinsauremethylester und 
4,5% Bernsteinsa uredimethylester, wie nach der friiher ge­
schilderten Methode vermittels Phenylhydrazin nachgewiesen werden 
konnte1) (vgl: S. 97). 

Fraktion 3 enthielt etwas La vuli nsa ure. 
Fraktion 4 konnte nicht weiter identifiziert werden. 

TeilB. 

150 g Rohester wurden mit der aus 160 g BaC12 + 2 H20 frisch 
bereiteten Menge feuchten BaCOa versetzt, filtriert und mit Ather be­
handelt. Der Atherriickstand, mit Magnesiumsul£at getrocknet, frak­
tioniert. 

1. Vorlauf 
2. 
3. 
4., 

" 

bis 40° unter 12 mm Druck 
40-100° 1-4 

100-160° " 1-4 " 
Riickstand 

20 g 
34 "farblos 
1,5 " heilgelb 
4,0 " dunkel 

59,5 g 

1) Harries u. Fonrobert, Lieb. Ann, 404, 222-223 [1914]. 
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Der Vorlauf lieferte 2,6 g Lavulinsauremethylesterphenyl­
hydrazon, Schmelzpunkt 98°. 
. Fraktion 2 enthielt 88% Lavulinsa uremethylester und etwas 

Bernsteinsauredimethylester, wie vorher getrennt. 
Fraktion 3 enthielt geringe Mengerl Lavulinsaure. 
Der Riickstand war nicht zu identifizieren. 
Der in Chloroform ozonierte Anteil wurde in ganz gleicher 

Weise verarbeitet, die hierbei gewonnenen Werte sind unter II in der 
Ubersicht aufgefiihrt, wahrend in I die in Essigester erhaltenen Werte 
dargeste11t sind. 

V'bersicht iiber die Resultate, welche bei der Spaltung 
des von 300 g entschwefeltem Vulkanisat erhaltenen Oxo­
zonids gewonnen wurden: 

Riickstand beim Ozonisieren 

Riickstand beim Spalten . 
Aldehyd aus Pyridazin ber. 
roher Aldehydanteil 

Kalziumsalze 
davon ab Kalzium . 

Essigsaure1) 

Sauren aus Kautschuk 

I. 16,0 

I. 3,5 
I. 1,25 
I. 77,0 

I. 650,0 
I. 130,0 
I. 244,4 
I. 275,6 

Summe 
16,0 g 

II. 2,4 5,9 
" 

II. 7,7 8,95 " 
II. 6,0 83,0 .. 
II. 60,0 
II. 8,2 
II. 10,3 
II. 41,5 317,1 " 

Ausbeute: 430,95 g 

Darin sind naher charakterisiert worden: 
Summe 

Lavulinaldehyd (rein) . I. 1,75 II. 10,8 12,55 g 
Ameisensaure I. 21,91 II. 1,68 23,59 .. 
(Essigsaure) I. 244,4 II. 10,3 317,1 g) 
Lavulinsaure . I. 105,0 II. 7,25 112,25 g 
deren Athylester I. 6,0 II. 6,00 .. 
Bemsteinsaure . I. 1,5 II. 1,5 .. 

Ozonisierung von Rohkautschuk. 

Der Kautschuk (dieselbe Probe, welche ·zur Herstellung des Vul­
kanisats benutzt war) wurde vor der Ozonisierung nur ausgewalzt und 
dabei ausgiebig gewaschen, dann in Fellen getrocknet und 330 g da-

1} Die Essigsiiure stammt von dem als LOsungsmittel angewandten 
Essigester. 

8'" 
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von in kleine Stiieke zersehnitten. In Portionen von 56 g mit ea 1000 g 
Essigester iibergossen wurde er mit starkem Rohozon behandelt, wo­
bei auf 1 g ca. 2,5 Stunden Einleiten bis zur L6sung entfie1en. Hierbei 
blieben im ganzen ca. 30 g JElangegriffen. Die Ozonidmenge samt­
lieher Portionen wurde, wie ~orher besehrieben, weiter verarbeitet. 
Beim Zersetzen mit Wasser hinterblieben 10,5 gals harziger Riiek­
stand. Mit Cacos neutrallsiert und eingedampft, erhie1t man 630 g 
Kalziumsalze mit einem Gehalt von 19% Ca. Der ausgeatherte rohe 
Aldehydantei1 betrug 154 g. Dureh Wasserdampf wurde aus dem 
mit Koehsalz versetzten ausgeatherten Destillat von den Kalziumsalzen 
noeh etwas Lavulinaldehyd iibergetrieben, der mit Phenylhydrazin 
10 g Phenylmethylpyridazin ergab. 

Es wurden so erhalten (angewandt 330 g Rohkautschuk): 

Ozonisierungsriiekstand 30 g 
Harz bei der Ozonidspaltung . 
Aldehyd aus Pyridazin 
roher Aldehydanteil 
Kalziumsalze . . . 
davon ab Kalzium . 

Essigsaure 

Sauren aus Kautsehuk . 

630 g 
119,7 " 
233,7 " 
276,6 g 

Summe 

Darin sind naher eharakterisiert worden: 
Lavulinaldehyd (rein) 
Lavulinsaure . 
Ameisensaure . 
Bernsteinsaure 
(Essigsaure . . 

10,5 " 
6,0 " 

154,0 " 

276,6 " 
467,1 g 

53,0 g 
248,0 " 

6,2 " 
1,2 " 

233,7 ,,) 
542,1 g 

ohne Essigsaure. . . . . . . . . . . 308,4" 

Es bleibt also ein Verlust von 158,0 g, der erst bei der Verarbeitung 
entstand. Derse1be ist besonders auf Kosten des Lavulinaldehyds und 
des Lavulinsauremethylesters, der sehr fliiehtig ist, zu setzen. Wir 
glauben aber sieher annehmen zu kannen, daJ3 sieh trotz dieses Ver­
lustes irgendwelehe andere Karper von Wiehtigkeit in den Spaltungs­
produkten der Untersuehung nicht entzogen haben diirften. 



Guttapercha. 117 

Kapitel VIII. 

Guttapercha. 
Die Guttapercha1) ist viel weniger verbreitet als der Kautschuk, 

sie findet sich in einigen Baumen, besonders Sapotazeen Hinterindiens 
und des Malaiischen Archipels, den Sundains~ln und Neuguinea. Der 
eigentliche Guttapercha fUhrende Baum, Palaquium gutta, ist durch 
Raubbau sehr zuriickgegangen, und heute wird nur noch Gutta aus 
P. oblongifolium gewonnen. Die Guttapercha ist bereits im 17. Jahr­
hundert nach Europa gekommen, aber erst das Jahr 1847 bedeutet den 
Ausgangspunkt fiir die industrielle Verwertung dieses Stoffes als vor­
~iiglicher Isolator fiir Kabel, welche Werner von Siemens einfUhrte. 
Der einzige natiirliche, einigermaBen gute Ersatz fUr die Guttapercha 
ist die Balata1), aus Mimu-sops balata (Gaertner). Die Mimu-sopeen 
sind iiber die ganze Erde verbreitet. 

Guttapercha wird in ahnlicher Weise durch Anritzen und Sam­
meln des Saftes gewonnen wie der Kautschuk. 1m auBeren unterschei­
det sie sich wesentlich, indem sie eine harte rotlichgelbe oder gelbliche 
porose Masse darstellt, die, auf 80-100° erwarmt, sich kneten laBt 
und dann beim Erkalten erhartet. Die rohe Guttapercha enthalt zwei 
Harze, Alban und Fluavil, von denen der reine Kohlenwasserstoff 
sich verhaltnismaBig leicht trennen laBt. 

Die Guttapercha wurde in der friiher beim Kautschuk an­
gegebenen Weise durch dreimaliges Auflosen in Chloroform und 
Fallen mit Alkohol gereinigt und zwischen jeder Um£allung mit 
Azeton langere Zeit extrahiert. Hierbei benutzten wir aber nicht 
wir friiher den Soxhletapparat, da die Guttapercha bei der Tempe­
ratur des siedenden Azeton gewohnlich zusammenschmilzt und dann 
schwierig zu extrahieren ist, sondern wir schiittelten die moglichst zer­
kleinerte Masse mit Azeton je 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
auf der Maschine. Das Produkt wurde dadurch wesentlich reiner 
erhalten als bisher. 

Die so gereinigte Masse stellt eine weiBe, feste, kristallinisch aus­
sehende Substanz dar, die auBerlich dem Kautschuk sehr wenig ahnelt, 
in chemischer Beziehung aber weitgehende Analogien besitzt. Ganz 
ahnlich verhalt sich die Balata. 

1) Eugen Obach, Die Guttapercha. Dresden, Steinkop£ & Springer, 1901. 
Die genaueste Monographie. die wir liber diesen Gegenstand besitzen. Ferner 
Franz Clouth, Leipzig 1899. Bernh. Fr. Voigt. - Wiesner, Die Rohstoffe des 
Pflanzenreichs. Leipzig. Fr. Engelmann. 1901. Bd. I. III. Aun. 1914. 
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Die 'l'rockendestillation der Guttapercha ist bereits von Himly 
18351) studiert worden. Er fand dabei dieselben Produkte der Destil­
lation wie beim Kautschuk. Die Identitat von Isopren aus Kautschuk 
und Guttapercha wurde 1860 von Williams bewiesen2). In neuerer 
Zeit hat W. Ramsa y 3) die Versuche Himlys wieder aufgenommen 
und bestatigt. Ferner hat A. 'l'schirch tiber die Guttapercha Unter­
suchungen angestellt 4). Beide Forscher kommen zu dem Resultat, 
dal3 der in der Guttapercha enthaltene Kohlenwasserstoff eine weille 
kristallinische ;Masse von der Formel (C10H16)x darstellt, die durchden 
Sauerstoff der' Luft anscheinend noch leichter als Kautschuk angegrif­
fen wird. Ra<msay hat ferner gezeigt, dal3 sich die Molekulargrol3e 
nach der Ebulioskopischen Methode nicht bestimmen liil3t, da keiner­
lei Siedepunkterhohung des Losungsmittels beobachtet werden kann. 

1. Derivate der Guttapercha. 

Nitrosit. Harries 5) hat nach demselben Verfahren wie beim Kaut­
schuk die Guttapercha beim Behandeln mit salpetriger Saure in ein 
Nitrosit tibergefiihrt. Zuerst scheidet sich ein gummiartiger Korper 
ab, der dann beim Hingeren Einleiten fest und in Essigester loslich wird. 

Zur Gewinnung eines einheitlichen Praparats wurde dasse1be in 
Essigester weiter nitrosiert. Der Zersetzungspunkt liegt wieder bei 
160-161°, die Eigenschaften sind genau die gleichen wie diejenigen 
des "Nitrosits c". Eine Analyse ergab zwar noch auf die Formel 
C1oli15Na07 stimmende Werte, jedoch sind sie nicht so zufriedenstellend 
wie die der Kautschukpraparate, wenigstens in Anbetraeht der Rein­
heit der angewandten Substanz. 

(CloH15Na07)2' Her. C 41,52, H 5,19, N 14,53. 
Gef. " 41,13, " 5,43, " 13,97. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Azeton naeh Landsberger­
RUber ergab die Zahl 375, wahrend Cl~H15Na07 289, das zweifache 
Molekiil aber 568 betragt. Es ist dies die erste Unregelmii.l3igkeit, 
die bisher beobaehtet wurde. Es sei noeh bemerkt, dal3 sehr sorgfiiltig 
naeh Ramsay mit Azeton im Soxhletapparat ausgekoehte Gutta­
perehapraparate keine besseren Resultate lieferten. Allerdings erhielt 
ieh bei Anwendung von 6 g einer solchen Guttapereha 13 g "Nitrosit e", 
d. i. die theoretische Ausbeute. 

1) S. a. a. 0. 
2) Proc. Royal Soc. 10, 516 [1860]. 
3) Joum. Soc. Chem. Ind. 31, 1367 [1902]. 
4) Arch. d. Pharm. 2043, 114 [1905]. 
6) Ber. 36, 1938 [1903]. 
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Von der Guttapercha war nicht bekannt, daJ3 sie mit Halogenwasser­
stoffsaure feste Additionsprodukte liefert. Dieselben werden aber 
nach dem S. 17 beschriebenen Verfahren genau ebenso leicht er­
halten; sie unterscheiden sich kaum von den entsprechenden Kaut­
schukpraparaten1). 

Guttaperchadihydrochlorid (ClOH162HCl)x' GrauweiJ3e, zahe, 
spater brocklig werdende Masse. Ausbeute 96%. Loslich in Chloro­
form, nicht in Alkohol. Spaltet gegen 170 ° Chlorwasserstoff ab und 
zersetzt sich vol1ig oberhalb 200°. 

0,1052 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2216 g CO2 , 0,0855 g H 20, 0,0362 g Cl 

ClOH1SCI2 • Ber. C 57,40, H 8,68, Cl 33,92. 
Gef. .. 57,45, .. 9,10, .. 34,4l. 

Guttaperchadihydrobromid (CloH162HBr)x, bildet eine weiJ3:.. 
graue, spater braune, zahe Masse. Ausbeute ca. 82%. Loslich in Chloro­
form, nicht in Alkohol. Spaltet gegen 144° BromwasserstoH ab und 
zersetzt sich oberhalb 200°. 

0,1121 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1633 g COa, 0,0646 g H 20, 0,0601 g Br. 

C1oH1sBr2' Ber. C 40,27, H 6,09, Br 53,64. 
Gef. " 39,73, " 6,45, " 53,6l. 

Guttaperchadihydrojodid (C1oH 16 2HJ)x ist eine znnachst 
rein weiJ3e, sehr schnell braun werdende Masse. Ausbeute 92%. Los­
lich in Chloroform, nicht in Alkohol. . Zersetzt sich schon gegen 100°, 
spaltet J od und J odwasserstoff bei 125-135 ° abo 

0,1225 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1354 g CO2 , 0,0612 g HaD, 0,0782 g J. 
C1oH1sJ.. Ber. C 30,61, H 4,63, J 64,76. 

Gef. " 30,14, " 5,59, " 63,84. 

Zu bemerken ist, daB aIle die angefiihrten Kautschukarten mit 
Flu 0 rw ass e r s t 0 ff in gleicher Weise behandelt, keine Hydrofluoride 
bilden, dabei aber andere eigenartige Veranderungen erleiden, tiber die 
spater noch berichtet werden soIl. . 

ex-Isoguttapercha 2). 

Brhitzt man Guttaperchadihydrochlorid mit Pyridin unter Druck, 
so spaltet es genau wie das Kautschukdihydrochlorid praktisch voll­
kommen die Chlorwasserstoffsaure ab und geht in ein Produkt von 
braunlicher Farbe von sehr elastischen Bigenschaften liber, von 
Harries zuerst Regenerat I aus Guttapercha genannt, das von Benzol 

1) Harries u. Fonrobert, S. a. a. O. 
2) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 742 [1913]. - Lichtenberg, Lieh. 

Ann. 406, 228 [1914]. 
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beim Erwarmen glatt aufgenommen wird. Die <x-Isoguttapercha be­
sitzt die Formel (ClOH16)X und Sieht dem <x-Isokautschuk (Regenerat I) 
auBerlich sehr ahnlich, sie ist indessen dehnbarer als dieses und wird 
von Benzol beim Erwarmen glatt aufgenommen, bisweilen bleibt in­
dessen ein unloslicher aufgequollener Riickstand. 

Die Analyse des einmal umgefallten Rohprodukts ergab folgende 
Werte. 

0,1126 g Sbst. (nach De nnsted t): 0,3643 g CO2 , 0,1219 g H 20, 0,0003 g C1. 

CloHlS ' Ber. C 88,15, H 11,85, Cl -
Gef. " 88,24, " 12,11, " 0,27. 

Diozonid. Zur DarsteUung dieses Praparats muJ3te das Re­
generat in Chloroform gelost und wie vorher sehr lange mit Ozon be­
handelt werden. Das Ozonid gleicht den £riiher beschriebenen. 

0,1692 g Sbst.: 0,3242 g CO2 , 0,1124 g H 20. 

CloHlS06' Ber. C 51,70, H 6,95. 
Gef. " 52,26, " 7,43. 

(Spaltung S. 122.) 

2. Verhalten der Guttapercha gegen Ozon. 

Die Guttapercha 1) lagert, selbst mit starkstem, umgewaschenem 
Ozon gerade bis zur Sattigung behande1t, zuerst immer nur 2 0 3 an. 
Wenn man dann langer ozonisiert, wird das zuerst gebildete Diozonid 
ziemlich schnell weiter bis zum Dioxozonid oxydiert, ahnelt also hierin 
dem dimeren Butylenozonid 2). Es wurde ferner gezeigt, daB die Diozo­
nide und Dioxozonide bei der Spaltung sehr ahnliche Zersetzungs­
kurven anzeigen, sich aber doch insofern voneinander unterscheiden, 
als die ersteren mehr Aldehyd, die letzteren mehr Saure liefern. 

Hierauf wurden die merkwiirdigen Differenzen zuriickgefiihrt, 
welche bei der quantitativen Bestimmung oft bei Kautschukmustern 3) 
derselben Provenienz und auch bei der Guttapercha festgestellt worden 
sind. reh hatte zuerst nicht beachtet, daB es sehr darauf ankommt, wie 
lange das Praparat ozonisieit wird und wie stark die Ozonstrome sind. 

In der Zwischenzeit waren namlich gerade die Verbesserungen an 
den Ozonapparaten vorgenommen worden, welche die Ausbeute an Ozon 
wesentlich erhOhten. Bei der Spaltung des Guttaperchaozonids war 
friiher4) viel mehr Saure als bei der des Kautschukozonids ermittelt 
worden. Als nun die Entdeckung gemacht war, daJ3 zwei Reaktions-

1) Harries u. Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 225 [1913]. 
2) Lieb. Ann. 390, 235 [1912]. 
3) Vgl. Wiener Vortrag. 
4) Ber. 38, 3985 [1905]. 
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produkte des Kautschuks mit Ozon existieren, kam ich auf die Idee 
zu untersuchen, ob dies nicht auch der Fall bei der Guttapercha sei, 
und daJ3 die damaligen abweichenden Befunde nur davon herriihrfen, 
daJ3 ich gar nicht das Diozonid, sondem das Dioxozonid fiir die Spaltung 
verwendet hatte. In der Tat hat sich gezeigt, daJ3 die Ozonide der 
Guttapercha, richtig bereitet, so sehr denjenigen des Isoprenkautschuks 
ahneln, daJ3 sie moglicherweise identisch sind. 

Diozonid, ClOH1SOS • 15 g Guttapercha ergaben beim Behandeln 
mit etwa 9-1Oproz. gewaschenem Ozon 19,4 g dreimal umgefautes 
Ozonid. Die Loslichkeit ist dieselbe wie beim Parakautschuk. 

0,1897 g Sbst.: 0,3435 g CO2 , 0,1243 g H20. 

CloH1606. Ber. C 51,72, H 6,90. 
Gef. " 49,38, " 7,33. 

Molbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen Apparat. 

0,3885 g Sbst. (in 30,69 g Eisessig): ,1 = 0,229°. 
Ber. M 232. Gef. M 216. 

Spaltungsgeschwinaigkeit: 11,6 g in 100 ccrn H20, 
bei 15' sind aufgespalten 11,.25 g, 
bei 30' sind aufgespalten 11,10 g (Kurve Fig. 9). 

Quantitative Bestimmung: 11,4 g gaben 5,4 g Pyridazin, 
entsprechend 3,1 g Aldehyd, 2,7 g Saure, 1,7 g Peroxyd und 
Harz. Abgabe an Sauerstoff 1,2 g, in summa 8,7 g; Ver­
lust 2,5 g. 

Dioxozonid, ClOHloOS ' wurde erhalten durch Weiterozonisierung 
des Diozonids mit 18 proz. Ozon in Chloroform, dabei schied sich eine 
kleine Menge eines unloslichen bles ab, von der dekantiert wurde. Die­
selbe Abscheidung konnte auch bei entsprechender Behandlung des 
Isoprenkautschukdiozonids mit starkem ungewaschenem Ozon beob­
achtet werden. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie beim 
vorigen. 

0,1304 g Sbst.: 0,2174 g CO2 , 0,0728 g H20. 

CloH160S. Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. " 45,47, " 6,25. 

Molbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen Apparat. 

0,2323g Sbst. (in 28,7g Eisessig): ,1=0,154°. 

Ber. M 264. Gef. M 205. 
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Spaltungsgeschwindigkeit: 11,0 g in 83,3 ccm H20) 
in 15' werden gespalten 10,65 g, 
in 30' werden gespalten 10,70 g. 

Umgerechnet auf 13,2 g in 100 ccm Hp: 
in 15' wurden gespalten 12,78 g, 
in 30' wurden gespalten 12,84 g (Kurve Fig. 9). 

Quantitative Bestimmung: 10,7 g gaben 3,4 g Pyridazin, 
entsprechend 2' g Aldehyd, 2,5 g Saure, 3,2 g Peroxyd und 
Harz. 

Umgerechnet auf 13,2 g: 2,5 g Aldehyd, 3,0 g Saure, 3,9 g Per­
oxyd und Harz, Abgabe von Sauerstoff 2,2 g, in summa 
11,6 g, Verlust 1,6 g. 

Diese Befunde stimmen mit den friiher ermittelten Resultaten 
iiberein, wenn man beriicksichtigt, da13 damals Saure und Peroxyd 
nicht getrennt, sondern zusammen als Saure angefiihrt worden sind, 
indem nur die kleine sich meistens direkt abscheidende Menge Peroxyd 
extra angerechnet wurde. 

Damals wurden gefunden, umgerechnet auf 11,6 g Diozonid, im 
Mittel von drei Bestimmungen: 

2,6 g Aldehyd, 6,8 g Saure, .0,5 g Peroxyd, 

jetzt fanden wit fiir: 

C1oH1eOe 3,1 g Aldehyd, 2,7 g Siiure, 1,7 g Peroxyd, 
C10H180 S 2,5 g Aldehyd, 3,0 g Siiure, 3,9 g Peroxyd. 

Da friiher die beiden letzteren GraBen nicht getrennt" wurden, so 
ergibt sich nahezu vollstandige Ubereinstimmung, und man kann daraus 
folgem, da13 das Praparat, welches friiher zur Spaltung benutzt wurde, 
kein normales Diozonid, sondem Dioxozonid enthielt. 

3. Abbau der <x-Isoguttapercha 1). 

Schon Fonrobert 2) hatte gefunden, da13 das Regenerat aus 
Guttaperchadihydrochlorid auBerlich dem' Regenerat I aus Kaut­
schuk sehr ahnlich ist und da13 sich bei der Zersetzung seines Ozonids 
die Bildung von Lavulinaldehyd nachweisen l1i.Bt. Die praparative 
Behandlung der Guttapercha bei der Uberfiihrung in das Hydrochlorid 
bzw. das Regenerat ist ganz dieselbe, wie sie in der Vorschrift fiir die 
Bereitung des Regenerats I aus Kautschuk gegeben wurde. 

1) Harries u. Lichtenberg, Lieb. Ann. 40G, 228 [1914]. 
2) Harri~s u. Fonrobert, Ber. "G, 733 [1913J. 
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Das Ozonid wurde aus 70 g Guttapercharegenerat erhalten bei 
Anwendung von 700 g Essigester. Dasselbe wurde mit Wasser in der 
gleichen Weise zersetzt, wobei ein hellgelbes Harz, etwa 19% des an­
gewandten Ozonids, unge10st zuriickblieb. Die wasserige Spaltungs­
fliissigkeit wurde mit Kalziumkarbonat neutralisiert, im Vakuum 
schnell eingedampft, der wasserige Vorlauf mit Kochsalz gesattigt und 
zehnmal mit Ather ausgeschiittelt, die festen Ka1ziumsalze imSoxhlet 
erschopfend mit Ather extrahiert. Beide Antei1e wurden vereint am 
Dep1egmator vom Ather befreit und der olige Riickstand nach dem 
Trocknen iiber Magnesiumsulfat im Vakuum bei 16 mm Druck fraktio­
niert. Er betrug 20,2 g. 

F01gende Fraktionen wurden erhalten: 
I. Hauptfraktion, von 70-80° siedend, betrug 1 g. Sie bestand 

zum gro13ten Tei1 aus Ltivulinaldehyd und Methylzyklohexenon. 
II. Hauptfraktion, von 80-112° siedend, betrug 4,5 g. 
Diese Fraktion wurde nochma1s destilliert und diejenige von 

90-lO00 gesondert aufgefangen, sie erstarrte vollkommen in Eis. Die 
Kristallmasse wurde, wie friiher angegeben, abgepre13t und weiter ge­
reinigt. Man erhielt so etwa 1,5 g reines Diazetylpropan, welches zur 
naheren Identifizierung in das friiher beschriebene schon kristallisierende 
Dioxim umgewandelt wurde. 

I. 0,1262 g Sbst.: 0,2454 g CO2 , 0,0942 g H 20. - II. 0,1250 g Sbst.: 
(),2410 g CO2 , 0,0966 g H 20. - 0,1500 g Sbst.: 23 ccrn Stickgas bei 19 0 und 
772 rnrn Druck. 

C7H140 2N2 • Ber. C 53,16, H 8,86, N 17,71. 
Gef. I. " 53,03, " 8,33, " 17,83. 

" II. " 53,10, " 8,55. 

Riickstand III betrug 8,6 g. Da hier nicht das hohe Vakuum zur 
weiteren Destillation angewendet wurde, verharzte der gro13te Tei1 
und Konnte nicht identifiziert werden. 

Die Kalziumsalze betrugen etwa 40 g; durch Neutralisation mit 
verdiinnter Schwefe1saure und haufiges Ausschiitteln mit Ather wurden 
17,5 g Sauregemisch erhalten, welches bei 12 mm direkt fraktioniert 
wurde. 

I. Hauptfraktion, Siedepunkt bis 80 0 , betrug 5,8 g 1.!nd bestand aus 
fast reirier Ameisenstiure. 

II. Hauptfraktion von 80-155° betrug 4,3 g. Sie wurde aber­
ma1s fraktioniert und dabei ein von 138-145 ° iibergehendes 01 erhalten, 
welches durch Uberfiihrung in das Pheny1hydrazon vom Schme1zpunkt 
107-108° als Ltivulinsiiure identifiziert werden konnte. 

III. Riickstand, pechartig, betrug 7,4 g. 
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4. Die· Balata1) 

verhalt sich der Guttapercha sehr ahnlich, die Reinigung der rohen 
Substanz wurde genau wie bei dieser ausgefiihrt. Die gereinigte Balata 
gleicht der Guttapercha au/3erlich zum Verwechse1n; nach den Erfah­
rongen aber, welche bei ihrer Behandlung mit salpetriger Saure gemacht 
sind, wiirde sich ergeben, daJ3 sie vie1 weniger rein als die Guttapercha 
ist. Ich erhielt aus 6 g Balata lO,2 g Nitrosit (roh); dasse1be zeigte 
nach dreimaligem Um16sen aus Essigester und Ather den Zersetzungs­
punkt von 155°, derse1be wurde kaum durch wiederholtes Um16sen aus 
Azeton und Alkohol geandert. Die chemischen Eigenschaften sind sonst 
die gleichen wie bei dem "Nitrosit c" 2). 

(CloH16Ns07lz. Ber. C 41,52, H5,19, N 14,53. 
Gef. " 43,27, " 5,74, " 12,34, 13,67. 

Man wird hiemach vielleicht die Guttapercha von der Balata 
unterscheiden konnen. 

1) Tschirsch u. Scheresschewski, Arch. d. Pharm. 243, 358 [1905]. 
2) Harries, Ber.36, 1938 [1903]. 



II. Abteilung. 

Die ktinstlichen Kautschukarten. 
Kapitel1. 

Historischer Riickblick. 
Williams!) hat 1860 die Beobachtung gemacht, daB sich Isopren 

durch den Sauerstoff der Luft verandert und dabei dicklich wird. 
BouchardaP) hat 1879 zuerst genauere Untersuchungen tiber die 
Polymerisationsfahigkeit des Isoprens zu kiinstlichem Kautschuk an­
gestellt. Er fand, da13 unter gewissen Bedingungen Salzsauregas Isopren 
zu einer kautschukahnlichen Masse polymerisiert, sodann, da13 es sich 
von selbst, wenn auch sehr langsam, in ahnlicher Weise umwandelt. 

Die Tatsache, da13 er die Masse, welche sich bei der Polymerisation 
des Isoprens bildet, als Kautschuk bezeichnete, obgleich ihm noch fast 
alle Mittel fehlten, dies experiment ell zu beweisen, halte ich flir be­
achtenswert (vgl. dazu S. 140). Seine Versuche, wie diejenigen von 
Tilden, sind aber au13erst unvollkommen geblieben. Tilden macht 
in einem an "The India Rubber Journal" gerichteten Schreiben 1908 
einige Mitteilungen, die den damaligen Stand der Angelegenheit so 
genau charakterisieren, da13 es sich lohnt, sie hier wiederzugeben, damit 
auchder Fortschritt in den jetzigen Untersuchungen klar gekennzeich­
net werde. 

Tilden schreibt: "Die Umwandlung des Isoprens in Kaut­
schuk kann meinen Beobachtungen zufolge sich unter zwei Be­
dingungen vollziehen: 

1. Wenn Isopren mit starker wasseriger Chlorwasserstoff­
saure oder feuchtem Salzsauregas in Bertihrung kommt, und 2. 
durch freiwillige Polymerisation. 

1m ersteren Falle bildet sich nur wenig Kautschuk, da dieser 
als Nebenprodukt bei der Bildung von Isoprenhydrochloriden 
(Fliissigkeiten) auftritt. 1m zweiten Falle dauert die Ums.etzung 
mehrere Jahre. Ich habe eine gro13e Anzahl Versuche angestellt, 

1) Proc. Royal Soc. to, 616 [1860]. 
2) Compt. rend. 89, 361, 1117 [1879]. 
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um den Prozef3 zu beschleunigen, fand aber, daf3 die Einwirkung 
von starken Agenzien (usw.) oder auch anderen weniger starken 
Stoffen nur zur Oewinnung eines klebrigen "Kolophen" fiihrte -
so daf3 ich nach mehr a1s 2 Jahre lang dauernden Versuchen den 
Gegenstand als aussichtslos allerdings widerwillig verlassen muf3te. " 
Nach einigen Bemerkungen iiber die technische Ausfiihrbarkeit 
des Terpentinolverfahrens zur Darstellung von Isopren auf3erte 
er sich zum Schluf3: "Konnte Isopren billig aus anderen Ausgangs­
stoffen hergestellt werden, so diirfte die Ausnutzung des Salz­
saureverfahrens sich vielleicht ermoglichen lassen, obgleich ich 
auch darin Zweifel setze." 
Ich habe im Wiener Vortrag iiber Versuche berichtet, die die 

Polymerisation des Isoprens aus Kautschuk mit Chlorwasserstoff­
saure zum Ziele hatten, bei denen es aber nicht gelang, die von 
B 0 u c h a r da t und Til den zufallig ermittelten Bedingungim wieder 
zu erhalten. Da auch von anderen1) dieselben Erfahrungen wie von mir 
gemacht worden sind, so kann nicht behauptet werden, daf3 hier eine 
fertige Methode zur Darstellung von kiinstlichem Kautschuk vorliegt. 
Selbst die Autopolymerisation konnte zuerst bei sorgf8.1tig destillierten 
Isoprenfraktionen auch nach langem Stehen nicht realisiert werden 
(vgl. S. 192). 

Wallach 2) hat 1887 beobachtet, daf3 sich Isopren bei Einwirkung 
des Lichtes in eine kautschukahnliche Masse umwandelt. Diese An­
gaben sind spater von Harries 3) (1913) unter Anwendung von ultra­
violettem Licht nachgepriift worden, hierbei entstand eine feste weif3e 
Polymerisationsstufe neben sehr wenig eines Produktes von kautschuk­
ahnlichen Eigenschaften. 

Harries') hat im Jahre 1902 festgestellt, daf3, wenn lsopren auf 
ca. 300° erhitzt wird, neben wenig Dipenten und anderen Kohlen­
wasserstoffen dicke kautschukartige Sirupe entstehen, welche mit 
salpetrig Sauregas behandelt, im Unterschied zu den Kautschuk­
destillaten ein Nitrosit bilden, das denselben Zersetzungspunkt 163 0 

wie das "Kautschuknitrosit c" besitzt. Daraus ging hervor, daf3 in 
dem von den abdestillierten Terpenen verbleibenden dicken oligen 
Riickstande . von der Polymerisation des Isoprens kautschukartige 
Substanzen enthalten sind. Hofmann und Coutelle 5) fanden 1909, 

1) Vgl. O. Aschan, Ber. 51, 1307 [1918]. Aschan schliigt vor, diese 
"falsche" Angabe iiberhaupt aus der Literatur zu streichen. 

2) Lieb. Ann. ~38, 88 [1887]. 
3) Lieb. Ann. 395, 266 [1913]. 
') Harries u. M. Weiss, Ber. 35, 3265 [1902]. 
0) D. R. P. 250 690,Kl. 39b. 1 (12. IX. 1909). 
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daJ3, wenn man Kautschuk nicht kurze Zeit hoch erhitzt, sondern 8 Tage 
lang auf niedrigerer Temperatur, ca. 120 oder 200°, halt, ein Produkt 
gewonnen wird, welches dem natiirlichen Kautschuk in vielen Be­
ziehungen ahnlich ist. Sie legten diese Beobachtung in Patentanmel­
dungen nieder und veroffentlichten sie nicht. Weitere Angaben iiber 
Darstellung von kiinstlichem Kautschuk hat Harries 1) im Jahre 1910 
bekanntgemacht. Er erhitzte Isopren in Eisessiglosung langere Zeit 
auf 100°, wobei sich eine kautschukartige Masse abschied. 

Dies war die erste Methode zur sicheren Darstellung von kiinst­
lichem Kautschuk, welche veroffentlicht worden ist. 

Harries 2 ) hat im Jahre 1911 ferner nachgewiesen, da13 bei der 
Einwirkung von Natrium auf Isopren ein anderer Kautschuk, sog. 
anormaler Kautschuk, entsteht. Dieser war gleichzeitig von Matthews 
und Strange 3) in England entdeckt aber viel spater publiziert worden. 

HoI t 4) entdeckte 1914 den Natrium - (Kohlensaure) - Isopren­
kautschuk. 

Erliiuterungen zur geschichtlichen Entwicklung der kiinstlichen Dar­
stellung der Kautschuke und seiner Verwandten. 

N ach Bekanntwerden der sog. "Kautschuksynthese" aus Isopren 
- nebenbei bemerkt ein unrichtiger Ausdruck, es mu13 vielmehr hellien: 
kiinstlichen Darstellung des Kautschuks; weil eine Synthese vollige 
Klarheit iiber den Vorgang voraussetzt, die aber bisher noch nicht 
beigebracht ist - hat eine lebhafte Diskussion dariiber eingesetzt, 
wem das Hauptverdienst hierbei zukommt. Es ist notig, diese Ver­
haltnisse, so objektiv es fUr jemanden moglich ist, der selbst daran be­
t~iligt ist, darzulegen. 

In zahlreichen Presseartikeln, die fast samtlich den gleichen Wort­
laut hatten, ist die Sache so hingestellt worden als wenn Dr. Fritz 
Hofmann und Dr. Coutelle als erste die Polymerisation durch Warme 
auf das Isopren angewandt hatten und ich nur durch diese Anregung 
zu meinen Arbeiten in der gleichen Richttlllg gekommen ware. Ich wei13 
nicht, von wem diese Artikel inspiriert sind, gehe aber wohl kaum fehl, 
wenn ich annehme, daJ3 sie von irgendeiner interessierten Seite ausge­
gangen sind. 

Ich lasse den Wortlaut (z. B. Vossische Zeitung 3. XII. 15) folgen: 
Die Versuche, den natiirlichen Kautschuk im Laboratorium 

des Chemikers zu erzeugen, liegen urn mehr als 40 Jahre zuriick. 

1) Vortrag Wien. 
2) Lieb. Ann. 383, 217 [1911); 
3) Die erste Mitteilung dariiber findet sich bei W. H. Perkin jr., S. S.138. 
') Chem. Ztg. 1914, 188. 
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Bereits in den sechziger J ahren des vorigen J ahrhunderts hatte 
Bouchardat beobachtet, daB eine beim Erhitzen von Kautschuk 
unter Luftabschlu13 (trockene Destillation) entstehende Verbindung 
von Kohlenstoff und Wasserstoff, das schon £riiher entdeckte 
1sopren, die Fahigkeit besaB, unter gewissen Bedingungen sich 
in eine kautschukartige Substanz zu verwandeln. Aber erst im 
Jahre 1909 konnte diese Frage ganzlich geklart werden. Da zeigte 
der verdienstvolle Chemiker an den Farbenfabriken vorm. Friedrich 
Bayer & Co. in Elberfeld, Dr. Fritz Hofmann in Gemein­
schaft mit Dr. Coutelle, daJ3 bei Verwendung sehr reinen 1so­
prens oder anderer Verbindungen aus Kohlenstoff und Wasser­
stoff, die in ihrem chemischen Aufbau dem 1sopren sehr nahe stehen, 
durch geeignete Behandlung ein farbloses elastisches Produkt ge­
wonnen wird, das in seinen chemischen Eigenschaften dem natiir­
lichen Kautschuk vollig gleicht. 

Eine Probe des a us 1sopren gewonnenen kiinstlichen 
Erzeugnisses wurde an Professor Dr. Harries in Kiel ge­
sandt, der sich seit mehreren J ahren erfolgreich urn die 
Aufklarung des chemischen Baues des Kautschuk­
kohlenwasserstoffes bemiiht hatte. Harries ge1ang es, 
das 1sopren durch Erhitzen im geschlossenen GefaJ3 bei Gegenwart 
von starker Essigsaure, sog. Eisessig, in Kautschuk iiberzufiihren. 
Hofmann und Coutelle bewirkten diese Uberfiihrung des 1so­
prens in Kautschuk (im chemischen Sinne eine Polymerisation) 
durch bloJ3es Erhitzen in geschlossenem GefaJ3 fUr sich oder bei 
Gegenwart gewisser Losungsmittel. 
Richtig ist hieran, daB mir seitens der Farbenfabriken eine sehr 

kleine Probe kiinstlichen Kautschuks, etwa 8 g und etwa 50 ccm syn­
thetisches 1sopren, im Herbst 1909 zugesandt worden sind mit der Bitte, 
ich mochte feststellen, ob das Produkt wirklich kiinstlicher Kautschuk 
seL DaJ3 diese Proben fiir meine Untersuchungen von .entscheidendem 
Wert gewesen sind, bestreite ich. 1ch hatte schon viel friiher, 1902, 
gezeigt, daB 1sopren durch die Warme zu kautschukartigen Substanzen 
polymerisiert wird. Diese Tatsache ist bisher von keiner Seite beriick­
sichtigt worden. Nur das deutsche Patentamt hat bei der Anmeldung 
des Verfahrens durch die Farbenfabriken diese Publikation den An­
meldem entgegengehalten und ~ach meiner Meinung nicht mit Un­
recht. Nur durch den Nachweis, daB ein besonderer technischer Effekt 
fiir die Giite des Potymerisationsproduktes selbst durch Anwendung 
von niedrigeren Temperaturen und tangerer Dauer des Erhitzungs­
prozesses erzeugt wird, konnte die Anme1dung seitens des Patent­
amtes angenommen werden. 
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Um die Verhandlungen seitens der Farbenfabriken, die mich an dem 
Patent vertraglich interessiert hatten, nicht zu erschweren, habe ich in 
meinen Publikationen, Vortrag Wien, Freiburg und Lieb. Ann. 3831911, 
nichtan meine altere Arbeit aus dem Jahre 1902 erinnert. Heute bin 
ich von dem Vertrage frei, da ich ihn 1915 gelost habe.· Weberl) hatte 
bekanntlich die Hypothese aufgestellt, da13 der Kautschuk ein Abkomm­
ling der aliphatischen Terpenkorper sei. Hierdurch angeregt, hatte 
ich den einzigen Vertreter von den damals bekannten aliphatischen 
Terpenen. das Myrzen CloH16 2) herangezogen und auf sein Verhalten 
bei der Polymerisation im Vergleich mit dem Isopren untersucht. Ich 
lasse jetzt den Wortlaut folgen: 

Unter den Polymerisationsprodukten des Myrzens kann man 
zweierlei Arten unterscheiden: Destillierbare und Nicht­
destillierbare. Erstere sieden von 160-200 0 bei 12-16 mm 
Druck, enthalten also nach dem Siedepunkt die Mole­
kulargro13e C2oH32 ; ich nenne sie "Dimyrzen". Diese 
letze;ren besitzen ka utsch ukahnliche Eigenschaften, 
haben aber noch nicht die physikalische Struktur des 
Ka utsch uks. Behandelt man beide Anteile mit salpetriger Saure 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit, so erhalt man im ersten Fall aus 
demDimyrzen bei kurzer Einwirkungsdauer ein schones Nitrosit, 
welches zu meiner tiberraschung in allen Eigenschaften, seiner 
Elementarzusammensetzung und Molekulargro13e C2oHaoNs014 dem 
beschriebenen "Nitrosit c" des Parakautschuks gleicht und welches 
sich, wie ich glaube, schlie13lich noch als mit diesem identisch er­
weisen wird. 

Das Polymyrzen liefert ebenfalls ein Nitrosit, aber von wesent­
lich verschiedener Elementarzusammensetzung und Molekular­
gro13e. Das Polymyrzennitrosit besitzt die Formel C4oH56Ho018 
und kristallisiert sogar schon, in seinen Eigenschaften ahnelt es 
sehr dem Dimyrzennitrosit. 

Nun wurden gleichzeitig Untersuchungen tiber die Polymeri­
sierbarkeit der zyklischen und bizyklischen Kohlenwasserstoffe 
und die Natur der dabei entstehenden Produkte angestellt. Limo­
nen und Dipenten blieben beim Erhitzen auf 300 0 im Rohr 
gro13tenteils unverandert, Pinen lieferte ein Kolophonium; keines 
von den Polymerisationsprodukten dieser Verbindungen bildet aber 
beim Behandeln mit Salpetrigsauregas in Benzol ein Nitrosit wie 
die Di- und Polymyrzene. Dagegen lie13en sich leicht NitrQsite 

1) Ber. 33, 785 )1900]. 
2) Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (N. F.) 13,60 [1895]. - Semm­

ler, Ber. 34, 3122 [1901]. 

Harries, Kautschukarten. 9 
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ahnlicher Zusammensetzung und Molekulargro13e wie das Poly­
myrzennitrosit aus den Rtickstanden' der Destillationsprodukte 
des Parakautschuks, welche im Vakuum bei 0,5 mm Druck um 
ca. 300° nicht unzersetzt sieden, sowie a us den hochsiedenden 
Prod ukten, welche man d urch Erhitzen des Isoprens 
auf 300° im Rohr erhiilt, isolieren. Durch diese Versuche 
ist zweifellos die nahe Verwandtschaft des Myrzens zum 
Isopren und Kautschuk festgestellt; ob letzterer einen 
einheitlichen Kohlenwasseistoff oder ein Gemenge von hochmole­
kularen Isomeren darstellt, ist vorlaufig gleichgilltig. 

Polymerisierung des Myrzens. 

Das Myrzen wurde nach den Angaben von Power und Kle­
berl) aus Bayol dargestellt, wobei aIle Angaben dieser Forscher 
sich bestatigt fanden; es siedet bei ca. 60-62° unter 13 mm Druck. 

Myrzen la13t sich durch viersttindiges Erhitzen im Rohr auf 
300° leicht zu einem dicken, grtinlichgelben 01 polymerisieren. 
Dasselbe wurde im Vakuum fraktioniert; von 50-100° unter 
13 mm Druck geht hauptsachlich unverandertes Myrzen oder 
Zyklomyrzen tiber, dann steigt das Thermometer schnell, und es 
siedet etwa ein Drittel der Gesamtmenge bei 160-200°. Dann 
steigt das Themometer wieder schnell, und man kann nicht m~hr 
destillieren, da starke Zersetzung eintritt. Der Rtickstand, das 
Polymyrzen, wird beim Abktihlen zahfest, schmilzt aber beim Er­
warmen und ist loslich in Benzol. 

Die Fraktion 160-200°, das Dimyrzen, ist farbloses 01 mit 
angenehmem, an Myrzen erinnerndem Geruch. Bisher wurde nur 
sein Verhalten gegen nicht getrocknete salpetrige Saure untersucht. 
Beim Einleiten· dieses Gases in eine benzolische Losung des Di­
myrzens entsteht sogleich ein dickes, rotes 01, welches entweder 
beim Reiben allmahlich erstarrt, oder durch Losen in Essigester 
und Fiillen mit Ather leicht in feste Form tiberftihrbar ist. Aus 
Essigester und Ather gereinigt, bildet das Dimyrzennitrosit eine 
schone, gelbe Masse von undeutlich kristallinischem Gefiige; der 
Zersetzungspunkt liegt genau bei 163°. Ich habe bisher keine 
Eigenschaft finden konnen, welche es von dem vorher beschriebenen 
"Nitrosit c" des Parakautschuks unterscheidet, auch die Ergebnisse 
der Elementaranalyse und Molekulargewichtsbestimmung stimmen 
iiberein. Das Produkt aus Dimyrzen ist reiner, was aber nicht 
vcrwtmderlich erscheint. 

1) S. a. a. O. 
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(C10H15Na07)S' Ber. C 41,52, H 5,23, N 14,53. 
Gef. " 42,10, " 5,25, " 14,35. 

Mol. Ber. 578. Gef. in Azeton 516. 

Aus dem Polymyrzen des Riickstandes wurde nach derse!ben 
Methode das Polymyrzennitrosit erhalten; sowohl auBerlich wie in 
seinen Eigenschaften gleicht es sehr dem Dimyrzennitrosit, nur 
kristallisiert es besser, besonders beim langsanlen Verdunstell 
seiner Essigesterlosung in schragen Tafeln vom Zersetzungspunkt 
163°. Die Elementarzusammensetzung und MolekulargroBe ist 
aber sehr verschieden. 

C'OH56N6018' Ber. C 52,86, H 6,16, N 9,25. 
Gef. " 52,83, " 6,16, " 9,59, 9,42. 

Mol. Ber. 908. Gef. in Azeton 896. 

Bei der Untersuchung der Polymerisierung des Isoprens, 
welche ich gemeinschaftlich mit Herrn Dr. M. WeiB ausgefiihrt 
habe, hat sich herausgestellt, daB, wenn ganz reines Isopren (Siede­
punkt 31°) auf 300° erhitzt wird, nur wenig Dipenten entsteht, 
dagegen ein anderer Kohlenwasserstoff C1oH16 (Siedepunkt 64-66°, 
12 mm Druck) und hoher siedende Bestandteile ganz ahnlicher 

• Natur wie die Di- und Polymyrzene gewonnen werden konnen, 
welche schone Nitrosite wie diese, sogar von demselben Zer­
setzungspunkt 163°, liefem. Die Einzelheiten dieser Teile der 
Untersuchung, die schon ziemlich abgeschlossen sind, werden 
spater publiziert werden. 
Von der dort angekiindigten Fortsetzung meiner Untersuchungen 

iiber die Natur der Warmepolymerisation des Isopren und Myrzen war 
ich durch mannigfache Arbeiten anderer Art abgehalten worden, ein­
mal dadurch, daB mir mein Mitarbeiter lnitten aus der Untersuchung 
fortblieb und ich keinen Ersatz fand, sodann aber auch besonders 
durch die Erfolge, welche ich beim Abbau des Kautschuks durch Ozon 
erzielt hatte. Damals war ich in der Vorstellung b~fangen, daB der 
Kautschuk ein Polymeres des Dimethylzyklooktadiens sei und so schien 
es mir zunachst wissenschaftlich interessanter, eine Synthese dieses 
Kohlenwasserstoffes beizubringen als die Uberfiihrung des Isopren in 
Kautschuk zu verfolgen, weil sie keine vollige Klarung der Konstitu­
tion zu geben versprach. Diese Arbeiten1), welche von 1905-1909 
wahrten und mit groBem Eifer und Flei13 durchgefiihrt wurden, sind 
gescheitert und muBten es auch, weil ein unrichtiger Gedanke zugrunde 
lag, denn der Kautschuk ist kein Polymeres des Dimethylzyklooktadien, 
wie sich erst vie! spater herausstellte. Den weiteren Verlauf der Dinge 
habe ich in meinem Vortrag Wien geschildert. Dort heiBt es: 

1) Vgl. einige Mitteilungen dariiber Vortrag Danzig 1907. 

9* 
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Eine neue Anregung kam in dieses Gebiet erst im vorigen 
Sommer (1909), a1s ich von einer groBen englischen Firma auf Emp­
fehlung des Herrn Geh. Rat Hempel, Dresden, die Anfrage er­
hielt, ob ich in der Lage sei, ~u bestimmen, ob eine eingeschickte 
Probe eines kautschukahnlichen Produktes wirklich Kautschuk sei. 
Diese Probe sei nach einem Herrn Dr. Heinemann in England 
patentierten Verfahren hergestellt worden, welches darin besteht, 
daB man Azetylen, Athylen und Chlormethyl gleichzeitig ,durch 
eine gliihende Rohre leitet. Hierbei entstande zuerst Isopren, 
welches sich dann unmittelbar zu Kautschuk polymerisiere. Ich 
konnte nun zunachst feststellen, daB die Probe Kautschuk tat­
sachlich Kautschuk war, sie gab mit Ozon Lavulinaldehyd und 
mit salpetriger Saure das Nitrosit, ihr AuJ3eres war aber dem von 
altem Parakautschuk verteu£elt ahnlich. 

Ich glaube nicht, daB die Sache iiberhaupt geht, sie ist nach 
unseren praktischen Erfahrungen ganz unwahrscheinlich. Durch 
diese Versuche aber kam icJ? wieder zum Isopren zuriick, beschaf­
tigte mich mit neuen Synthesen desselben und mit seiner Poly­
merisation. Da sendeten mir Anfang November 1909 die Elber­
felder Farbenfabriken auf Veranlassung des Herrn Geh. Rat Duis­
berg!) einige Proben kiinstlichen Kautschuks, der aus Isopren 
nach einem nicht mitgeteilten Verfahren des Herrn Dr. Fritz 
Hofmann erhaltensein sollte, mit der Bitte, festzustellen, ob 
hier wirklich Kautschuk vorhanden sei. Ich konnte dies in jeder 
Richtung bestatigen, und so wurde denn von dieser Seite zum ersten 
Male kiinstlicher Kautschuk dargestellt. Ich habe dann meine 
eigenen Versuche 2) weiter fortgesetzt und war Ende J anuar in 
der Lage, die Ergebnisse derselben in einer Patentanmeldung beim 
Deutschen Reichs-Patentanlt niederzulegen. Der Gedankengang, 
welcher mich zur Entdeckung der kiinstlichen Bereitung des Kaut­
schuks aus Isopren fiihrte, war f9lgender: 

Ich habe gezeigt, daB der unlosliche Kautschuk beim Kochen 
mit Eisessig in li:islichen umgewandelt werden kann. So kam ich 
auf die Idee, daB hier ein Gleichgewicht vorlage, indem namlich 
der Kautschuk eigentlich durch Essigsaure noch weiter depoly­
me:gsiert, dann aber wieder gleich in Kautschuk zuriickverwandelt 
wiirde. Aus diesem Gesichtspunkte erhitzte ich Isopren ebenfalls 
mit Eisessig, und zwar, da es sehr fliichtig ist, in geschlossenem 

1) Dieser Wortlaut ist von den Vertretern der Farbenfabriken mit mir im Hin­
bUck auf die schwebenden Verhandlungen mit dem Patenbimt verabredet worden. 

2) Ich hatte im Sommer 1909 ca. 20 kg Kautschuk trocken destilliert und 
daraus das Isoprendurch hiiufige Fraktionierung sehr rein gewonnen. 
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Rohre. Hierbei beebachtete ich, daJ3 tatsachlich etwas fiber lOoo 
ein Produkt abgeschieden wird, welches in Jeder Beziehung Kaut­
schuk ist. Hierbei zeigte sich auch, da13 reines synthetisches 150-
pren leichter als natiirliches aus Kautschuk polymerisiert wird. 
Spater fand ich dann noch andere Methoden. Halt inan aber die 
Bedingungen nicht genau ein, so erhalt man alle moglichen 
dicken schmierigen Ole, Harze und Lacke, die kein Kautschuk 
sind. Den Nachweis, das hier wirklich Kautschukvorlag, fii.hrte 
ich nachmehreren Methoden. Zunachst wurde die Probe in 
Chloroformlosung ozonisiert, das Ozonid quantitativ mit Wasser 
gespalten, wobei die Halite der theoretisch berechneten Menge 
La.vu1inaldehyd nachgewiesen werden konnte. Bei der Einwir.:. 
kung der salpetrigen Saure entstand leichtdas Nitrosit vom 
Zersetzungspunkt 163°, und zwar quantitativ, mit Brom das 
Tetrabromid. . 
lch habe diese Verhaltnisse genau dargelegt, weil nach meiner 

Meinuilg in vielen Veroffentlichungen fiber diesen Gegenstand mein 
Anteil an der Entwicklung nicht gebii.hrend oder auch gar nicht 
hervorgehoben worden ist. Am meisten hat es mich betrii.bt, daJ3 mein 
frii.herer Schiller und Mitarbeiter Dr. Kurt Gottlob, dem ich stets 
Freundschaft bewiesen habe, in seiner Technologie der Kautschuk­
waren 1) im Kapitel "Der kii.nstliche Kautschuk" meiner Mitwirkung 
nicht mit einem Wort gedacht hat.Es gewinnt daher den Anschein, 
a1s wenn er dieses Buch als Propagandaschrift in bestimmtem Sinn iiir 
eine Firma der Gro13industrie verfa13t hat. Er hat dabei nicht berii.ck­
sichtigt, mit welchen gro13en Schwierigkeiten ich bei meinen Unter­
suchungen in einem kleinen Universitatslaboratorium mit Anfangern 
gegeniiber den glanzend ausgestatteten Laboratorien der chemischen 
Gro13industrie und ihren zahlreichen vortrefflichen Chemikern zu 
kiimpfen gehabt habe. 

Herr Geheimrat Prof. Dr. lng. hon. C. C. D uis berg hat sich neuer­
dings in einem Vortrage vor der Deutschen Bunsengesellschaft 1918 2) 

folgendermaJ3en geau13ert: 
"Die synthetische .Darste1lung des Kautschuks ist vie1fach 

versucht worden und wurde in Leverkusen in den Jahren 1910 bis 
1912 von Fritz 'Hofmann, fu13end auf den Untersuchungen 
Harries, ausgefiihrt." 
Hierin sehe ich jetzt meine Prioritat in bezug auf die Warme­

polymerisation anerkannt. 

1) Braunschweig, Vieweg & 80hn 1915. 
2) Vgl. Gum.Ztg. 33, 158 [1918]. 
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Aber auch von anderer Seite habe ich Anfechtungen erfahren. 
Diesen bin ich in folgenden Auslassungenl) entgegen getreten: 

Seit dem Erscheinen meiner letzten Abhandlungen 2) tiber die kiinst­
lichen Kautschukarten sind nur etwa 2 Jahre verflossen und doch 
haben diese Abhandlungen eine merkwiirdige literarische Tatigkeit aus­
gelOst. 10 Jahre glaubte ich, fast allein das Gebiet des Kautschuks 
bearbeiten zu diirfen, bis ich mit einmal erfahre, da13 allerorten schon 
Chemiker vor mir dieselben Probleme bearbeitet haben wo11ten. AUer­
dings setzte dje Publikation erst ein, als ich in meinem Vortrag in 
Wien 1910 von eventue11en praktischen Erfolgen gesprochen hatte. 
Aber auch diese Wirkung meines Vortrages ware nur zu begriifJen, 
wenn dabei nicht wenig erfreuliche Erscheinungen aufgetreten waren, 
die man wohl friiher auf anderen Gebieten kaum in dem Ma13e erfahren 
hat; namlich das Hineintragen nationalistischer Motive in die wissen­
schaftliche Arbeit und die Erorterung wissenschaftlicher Prioritats­
fragen in der breiten Tagespresse oder in J ournalen, die sonst nicht 
zu Publikationen herangezogen werden. 

Hier mulJ ich allerdings einen Teil der Schuld den Herren Fach­
referenten beimessen, die in Wiedergabe wissenschaftlicher Vortrage in 
der Tagespresse manchmal recht unvorsichtig sind. 

Was so11 ich dazu sagen, wenn heute in irgendeiner Zeitung breit 
auseinandergesetzt wird, englische Chemiker hatten,. wie Perkin jun. 
vorgetragen habe, 6 Monate friiher a1s ich den Natriumkautschuk 
entdeckt. Man kann sich doch nicht in einen Prioritatsstreit tiber 
eine wissenschaftliche Frage in der Tagespresse einlassen. 

Wenn heute russische und englische Cheiniker sich bemiihen, die 
Prioritat der Entdeckungen auf dem Gebiete des Kautschuks mit be­
sonderer Betonung alS russische oder englische hinzustellen, so sehe 
ich darin ein bedauerliches Abweichen von den Gepflogenheiten der 
Ge1ehrten friiherer Generationen, die Wissenschaft a1s international 
zu betrachten. 

C. B. Lebedew. 

Gegen die experimentellen .Befunde der ttichtigen Arbeit von 
Lebedew habe ich nichts einzuwenden, ebenso sind seine theoreti­
schen Schlu13folgerungen einwandfrei. 

Einspruch mochte ich aber gegen seine Prioritatsrekla.men erheben. 
Er bemerkt in einer Fu13note, da13 er schon im Dezember 1909 russischer 
Rechnung in einem Vortrag den Inhalt seiner Arbeit vor der russischen 

1) Lieb. Ann. 395, 211 [1913]. 
I) Gum.Ztg. ~4, Nr. 25 [1910]; Lieb. Ann. 383, 159 [1911]. 
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chemischen Gesellschaft1) bekanntgegeben habe, dessen Protokoll ab­
gedruckt ist. 

Dieses Protokolliautet .indeutscher tibersetzung: 

"Ober die Polymerisation von Kohlenwasserstotfen mit koniugierten 
Doppelbindungen. 

Wenn man die Literaturnotizen zusammenstellt, kommt man 
zu dem SchluJ3, daB diejenigen Kohlenwasserstoffe, welche zwei kon­
jugierte Doppelbindungen enthalten, die Fabigkeit haben, sich zu 
polymerisieren. 

Bei der Polymerisation bilden sich sechs- und achtgliedrige Ringe. 
Ausgehend von der Thieleschen Theorie gibt der Referent folgendes 
Schema der Ringbildung: 

C=C-C=C 
C=C-C=C 

t' 
C-C=C-C 
I I 
C-C=C-C 

c 
A 
c C 
II C 
C / 

C 
I 
C=C 

C 
/"'­

C C 
I I 
C c 
"'-/ c 

I 
c=c 

Die Erscheinungen, welche bei der Polymerisation von Diisoprenyl 
und lsopren beobachtet wurden, stutzen dieses Schema." 

Von dem wichtigsten, namllch der Polymerisation dieser Kohlen­
wasserstoffe zu Kautschuken, bzw. daB die' achtgliedrigen Ringe sich 
sofort zu Kautschuk weiter polymerisieren, ist in diesem Protokoll 
nicht die Rede. Von kautschukartigen Korpem spricht der Verfasser 
erst in seiner zweiten Mitteilung, eine Reihe von Monaten, nachdem mein 
Vortrag in Wien vom Marz 1910 erschienen war. 

Man kann Lebedew hiemach h6chstens zubilligen, daB er das 
von mir fiir die Polymerisation der Kohlenwasserstoffe mit konjugierten 
Doppelbindungen, unter Anwendung der Thieleschen Theorie ange­
gebene Schema schon einige Zeit fruher a1s ich aufgestellt hat. 

Weiteren Einspruch mochte ich dagegen erheben, daB er ohne wei­
teres meine Ozonoxydationsmethode zur Konstitutionsbestimmung der 
kiinstlichen Kautschukarten benutzt hat, obwohl ibm aus meinem 
Vortrage in Wien bekannt war, daJ3 ich mich gerade zur selben Zeit 
auf demselben Gebiete betatigte. 1m 3.ngemeinen ist es ublich, dem 
Entdecker ehter Methode diese auf seinem eigenen Arbeitsgebiet solange 
zu uberlassen, wie er noch damit beschaftigt ist. 

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 4~. 949-960 [1910]; ebenda43. 1124 [1911]. 
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L. Kondakow. 
Kondakow hat ein gro.l3es Buehl) gesehrieben, indemerversueht, 

fast alle Befunde der neuen Kautsehukehemie als von ihm abhangig 
darzustellen. Dabei hat er es nieht unterlassen kennen, weil ieh ihn 
naeh seiner Meinung in meinen Publikationen nicht gentigend bertick­
sichtigt habe, in der unqualifizierbarsten Form gegen mich ausfallig 
zu werden. Es ist nieht das erstemal, da.l3 Kondakow solcherlei 
Prioritatsreklama tionen a ufstell t. 

Auf die Einzelheiten seiner V orwtirfe einzugehen, halte ich nicht 
fUr notwendig, da diese wohl fast nirgends ernst genommen werden. 
Nur ein an deutscher Lehranstalt wirkender Gelehrter 2 ) hat sich bereit 
gefunden, diese Priitentionen zu sttitzen, indem er in einem Vortrag 
tiber Kautschuk bemerkt, Kondakow habe schon im Jahre 1900 die 
Eigenschaften der Butadiene, sich zu Kautschukarten polymerisieren 
zu lassen, richtig erkannt. Darum bin ich genetigt, bei den Leistungen 
von Kondakow fUr die Chemie des Kautschuks kurz zu verweilen. 
In seinen deutschen Publikationen habe ich keine Notiz finden kennen, 
welche diesen Anspruch zu rechtfertigen geeignet ware. 

A1lerdings hat Kondakow in einer, wie er selbst bemerkt, sogar 
seinen russischen Fachgenossen schwer zuganglichen Zeitschrift, einige 
Spekulationen tiber diesen Gegenstand niedergelegt 3). 

Gesetzt den Fall, er ware wirklich darin der Wahrheit nahe ge­
kommen, sokann man doch nicht anerkennen, da~ Spekulationen, die 
ohne jedes experimentelle Material aufgestellt worden sind, zur Be­
griindung einer Prioritat tiber experimentelle Entdeckungen herange­
zogen werden dtirfen. Es ist sehr leicht zu behaupten, die Kerper mit 
konjugierten Doppelbindungen kennen sich polymerisieren, wenn dabei 
das "wie" offen gelassen wird. Warum hat Kondakow nicht selbst 
die Konsequenzen aus seinen Spekulationen gezogen, und damals kunst­
lichen Kautsehuk dargestellt, nachdem Wallach 4) schon viel fruher, 

1) Uber synthetlschen Kautschuk, in russ. Sprache [1912]. 
2) Grandmougin, Chem. Ztg. 90, 862 [1912]. - Auf diesen Vorwurf hin 

hat Herr Grandmougin wieder in der Chemikerzeitung das Wort ergrifien, um 
sich zu rechtfertigen. Er hat nach meiner Meinung zur SacWage nichts Neues 
erbracht. Sein Einwurf, daB das Kiiltepolymerlsat von Kondakow nach dem 
Patent der Farbenfabriken durch Erhitzen in einen brauchbaren Kautschuk um­
gewlUldelt werden konne, welcher dem normalen Dimethylbutadien-Kautschuk 
nahestiinde, ist nicht stichhaltig, denn ich konnte zeigen, daB dieses Produkt 
nach der Untersuchung mit Ozon (vgl. S.2OO) noch genau dieselbe Struktur wie 
das weiBe Kiiltepolymerisat selbst besitzt, von der normalen Verbindung also 
verschieden ist. Dieses Ergebnis war iibrigens fUr jemand, der auf diesem Ge­
biete experimentelle Erfahrungen besitzt, im voraus zu erwarten. 

3) Mir ist es nicht moglich gewesen, die Abhandlung zu Gesicht zu bekommen. 
') Lieb. Ann. ~39, 48ff. [1887]. 
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ahnlichen Uberlegungen folgend, sogar experimentelle Resultate ver­
mitte1s Belichtung des lsoprenserzielt hatte? 

Was Kondakow in experimenteller Hinsicht geleistet hat, habe 
ichfriiher hinreichend gewlirdigt. Er hat im wesentlichen zwei Beob­
achtungen gemacht. 

Er gibt anI), dai3 bei der Einwirkung von alkoholischer Ka1ilauge 
auf das Chlorhydrin des P, Y-Dimethylbutadiens bei 150 0 au.l3er Di.;. 
methylbutadien ein kautschukartiges Produkt entstanden sei. Nach 
den Loslichkeitsverhaltnissen - in Alkohol wird es a1s lOslich bezeichnet 
- kann dasselbe nicht der normale Dimethylbutadien-Kautschuk ge­
wesen sein. 

Sodann hat er gefunden 2), da13 P, y-Dimethylbutadien beim Stehen 
in einer geschlossenen Flasche, am zerstreuten Tageslicht, sich zu einer 
weill en festen Masse von selbst polymerisiert habe, die in den gebrauch­
lichsten Losungsmitteln unloslich gewesen sei. Nun, dieses Produkt 
kenne ich sehr genau, da ich es in gro.f3en Quantitaten zur Verfligung 
hatte; es steht zwar in Beziehungen zum normalen Diinethylbutadien­
Kautschuk, ist aber kaum selbst als Kautschuk anzuseh'en, denn bei 
kurzem Verweilen an der Luft geht es in eine, in den gebrauchlichsten 
LOsungsmitteln leicht lOsliche, eigentlimlich klebrige, zahe Masse liber, 
die technisch jedenfalls ganz unbrauchbar ist. Ganz verschieden ver­
halt sich der Dimethylbutadien-Kautschuk, der durch langeres Erwarmen 
im Einschlu.l3rohr auf 90-ll00 erhalten wurde. 

Auf die Prioritatsreklamationen hinsichtlich des Natriumpoly­
merisa:tionsverfahrens brauche ich kaum einzugehen. Aus Kondakows 
damaligen Ausfiihrungen geht ganz klar hervor, da13 er die entstehenden 
Produkte fiir eine Natriumverbindung des Diniethylbutadiens ange­
sehen hats). 

Wenn ich diese Angabe nicht zitierte, so konnte Kondakow 
eigentlich dankbar sein, da13 ich ihm seinen Irrtum nicht erneut vor­
gehalten habe. 

Ostromysslenski. 
Die Arbeiten dieses Forschers') sind von einer ganz anderen Seite 

aus als meine Untersuchungen unternommen worden, indessen zieht 
er aus seinen Ergebnissen Schllisse, die meine Hypothese liber die Kon­
stitution der normalen Kautschuke direkt berlihren, so da13 ich genotigt 
bin, auch mit diesen nuch naher zu beschaftigen. Ostromysslenski 

1) J. f. pro Chem. [2] 62, 166 [1900]. 
2) J. f. pro Chem. [2] 64, 109 [1901]. 
3) Vgl. Gottlob, Gum.Ztg. 26, Nr. 39, 40 u. 41 [1912]. - W. H. Perkin jr., 

Journ. of the Soc. of Chem. Ind. 13, 31 [1912]. 
') Zentralblatt 1912 I, 1980, 1982. 
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glaubt, da1.l das durch Polymerisation des Vinylbromids entstehende, von 
ihm Kauprenbromid benannte, weIDe amorphe Produkt identisch sei 
mit dem ausdemnormalen Butadien-Kautschuk durch Bromierung ge­
wonnenen Tetrabromid, und daI3 femer diese Bromide verschiedener 
Herkunft bei geeigneter Reduktion in Butadien-Kautschuk iibergefiihrt, 
bzw. zuriickverwandelt werden konnten. Da ich jetzt den letzteren 
gut kenne, so habe ich nach den Angaben von Ostromysslenski die 
Reduktion des polymeren Vinylbromids, welches leicht in groI3eren 
Mengen zu erhalten ist, ausgefiihrt. 

Hier habe ich kein Produkt isolieren konnen, welches dem Buta­
dien-Kautschuk lihnlich ware, geschweige denn bei der Ozonisation ein 
Ozonid lieferte, das beim Kochen mit Wasser zu SuZzindialdehyd ge­
spalten wiirde. 

Allerdings liefert das von mir erhaltene reduzierte lOsliche Pro­
dukt ein Nitrosit, welches dem des Butadien-Kautschuks lihnlich ist, 
aber aus diesem Befund allein darf man doch keine so weitgehenden 
Schliisse ziehen. 

Ganz unverstandlich bleibt mir aber, wie Ostromysslenski aus 
der unI6slichen Form des Butadien-Kautschuks ein Nitrosit herstellen 
konnte; ich habe bereits dariiber mitgeteilt, da1.l die unlosliche Modi­
fikation weder von Salpetrigsiiuregas noch Ozon angegriffen wird. 

Weiter ist die Angabe Ostromysslenskis zu beanstanden, da1.l 
das polymere Vinylbromid identisch mit dem Bromid aus dem Butadien­
Kautschuk sei. 

Ich hatte damals das Bromid des normalen Butadien-Kautschuks 
noch nicht beschrieben. Hier scheint ein MiI3verstiindnis vorzuliegen. 
Das polymere Vinyibromid gibt bei der Analyse ziemlich gut auf die 
Formel CsH12Br4 stirntriende Werte, dagegen habe ich trotz verschie­
denerVersuche nicht ein einziges Mal beim Butadien-Kautschukbromid 
Werte erhalten, die dieser Formel entspriichen. Dieselben sind ganz 
unregelmiiI3ig, einmal erhiilt man Zahlen, die ungeflihr fiir CSH10Bra, 
dann wieder fUr CsHnBra sprechen. 

Es ist also sehr schwer, eine einheitliche Verbindung zu bereiten; 
ich verstehe nicht, wie man hier von I dentitiit reden kann. N atiirlich 
sind die Schliisse, welche der Verfasser aus seinen Resultaten in bezug 
auf die Konstitution des Kautschuks ziehen will, nicht zuliissig. 

W. H. Perkin jun. 
W. H. Perkin jun. hat am 15. Juli 1912 vor der Londoner Sektion 

der Soc. of Chemical Industry einen Vortrag gehalten, de~en "Inhalt 
in mancherlei Beziehung zu Widerspruch herausfordertl). Derselbe 

1) Vgl. den Einspruch von F. Hofmann, Gum.Ztg. 45, 1794 [1912]. 
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verfolgt offensichtlich das Ziel, die Entdeckungen auf dem Gebiete des 
Kautschuks und der Guttapercha als rein englische Taten hinzustellen. 

Man kann wirklich nur den Kopf schlitteln, wenn Perkin jetzt 
in die alten dlirftigen Angaben von Williams liber das Autoxydations­
produkt des Isoprens hinein zu interpretieren versucht, daB dieser 
Forscher schon kfuistlichen Kautschuk in den Handen gehabt habe. 
Ich habe schon friiher darauf hingewiesen, daB Isopren, wenn man es 
einige Zeit in einer geschlossenen Flasche mit Luft zusammen stehen 
laBt, allerdings dick wird; es bildet sich aber kein Kautschuk, sondern 
ein hochst explosives Peroxyd. Bringt man letzteres zur Explosion, 
so nimmt man in der Tat einen Geruch wie denjenigen von verbranntem 
Kautschuk wahr, der Riickstand enthalt· aber keinen Kautschuk, wie 
Perkin annimmtl). Das von ibm zur Bekraftigung seiner Anspriiche 
angezogene englische Patent von Heinemann kann mich nicht be­
stimmen, von meiner Ansicht abzuweichen; denn die Patente dieses 
Herrn konnen nicht ernst genommen. werden. 

Perkin kommt dann weiter auf die Befunde von Bouchardat 
und Tilden zuriick, welche Isopren durch Salzsauregas zu Kautschuk 
haben polymerisieren wollen, und erklart, gegeniiber meinen Bemer­
kungen, daB diese Beobachtungen unzweifelhaft richtig seien. Ich habe 
schon zu verschiedenen Malen darauf aufmerksam gemacht, daB Bou­
charda t und Tilden, wenn sie wirklich Kautschuk erhalten haben, 
dieses Resultat durch rein en Zufall erzie1t haben konnen; denn es war 
zahlreichen Chemikern unmoglich, die Bedingungen solchen Ge1ingens 
wieder aufzufinden. Wenn man die Eigenschaft des Kautschuks, sehr 
energisch Salzsauregas zu absorbieren, kennt, so erscheint es auch bei­
nahe ausgeschlossen, daB aus Isopren mit Salzsauregas reiner Kaut­
schuk entsteht 2). Ganz abgesehen davon, daB es unmoglich sein wird, 
auf diesem Wege einen technisch brauchbaren Kautschuk herzustellen, 
denn salzsaurehaltiger Kautschuk wird brocklig. 

Ich habe in der letzten Zeit ausfiihrlich das Verhalten von natiir­
lichem und kiinstlichem Kautschuk in LOsung gegeniiber Salzsaure­
gas studiert und habe gefunden, daB 'beide hierbei weiBe, feste brocklige 
Verbindungen liefern, die im ,;rohen Zustande der Zusammensetzung 
ClOH16(HCI)2 sehr nahe kommen, beim Umlosen aber teilweise den 
Chlorwasserstoff wieder abgeben, so daB man auf diesem Wege nicht 
zu reinen Korpern ge1angen kann. AuBerdem habe ich schon seit J ah~ 
ren zahlreiche Versuche angestellt, Isopren durch Salzsauregas zu Kaut­
schuk zu polymerisieren. Die Hauptmenge der Reaktionsprodukte 
bilden immer die Chlorhydrine des Isoprens. Nach deren Entfernung 

1) Vgl. dazu S. 191. 
2) Vgl. dazu O. Aschan, s. a. a. O. 
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durch Behandlung mit Wasserdampf oder durch Destillation im Vakuum 
hinterbleibt allerdings ein braunlicher, zaher Riickstand. Derselbe ist 
aber zum groJ3ten Tell in Alkoholloslich, und was die Hauptsache ist, 
man erhalt nach dem Ozonisieren nirgends die Probe auf Lavulinaldehyd. 
Ich kann aber von der Forderung nicht abgehen, daJ3 ein Produkt, 
welches als wahrer Kautschuk bezeichnet werden so11, zum mindesten 
diese qualitative Probe zu liefem vermag. Ich bitte Herm Perkin jun., 
wenn er sich so sehr fiir die kiinstliche Bereitung des Kautsclluks ver~ 
mittels Salzsauregas aus Isopren interessiert, er moge doch einmal selbst 
versuchen, die Bedingungen, die von Bouchardat und Tilden inne­
gehalten wurden, wieder aufzufinden. . Wenn er dann die Reaktion so 
beschreiben kann, daJ3 sie sich jederzeit nachmachen laJ3t, will ich die 
Priori ta t von B 0 ucharda t und Tilde n riickhalt10s zugeben. Zur Zeit 
bin ich dazu nicht imstande, wiirdige aber durchaus die Arbeiten dieser 
Forscher, insofem ich anerkenne, daJ3 sie die Anregung flir die spateren 
Resultate von Hofmann und mir gegeben haben. 

In dem Vortrag von Perkin jun. ist mir femer die wenig durch~ 
sichtige Darlegung iiber den Vorgang der Polymerisation von zweifaeh 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen im a11gemeinen und zu Kautschuk 
im besonderen aufgefa11en; daJ3 sich diese leicht polymerisieren, ist aller­
dings lange bekannt, die Bedingungen aber, unter denen wahre kaut­
schukahnliche Produkte entstehen, wurden niemals friiher genau an­
gegeben. 

Es ist direkt irrefiihrend, wenn Per ki n eine ganze Anzahl von 
Arbeiten zitiert, in denen der a11gemeinen Polymerisationsfahigkeit 
solcher Kohlenwasserstoffe Erwahnung geschehen ist, wenn er be­
hauptet, in den oligen oder harzartigen Destillationsriickstanden von 
diesen Korpem waren unzweifelhaft immer kautschukartige Produkte 
enthalten gewesen und sich dabei sogar auf meine Arbeiten beruft, 
in denen gezeigt wird, daJ3 auch der natiirliche Kautschuk olig auf­
treten kann. Nur jemand, der auf diesem Gebiete noch keine prak­
tische Erfahrung besitzt, kann solche Behauptungen aufstellen. 

Ich habe seinerzeit, als ich mich mit dem Problem der.Uberfiihrung 
des Isoprens in Kautschuk beschaftigte, zahlreiche Versuche angeste11t, 
durch katalytische Agenzien die Polymerisation dieses Kohlenwasser­
stoffs hervorzurufen. Das entstehende Produkt wurde darauf immer 
zuerst ozonisiert, um zu sehen, ob es die Pyrrolprobe gabe. Dabei hat 
sich gezeigt, daJ3 die meisten Ole oder Harze (Kolophene), welche hier­
bei gewonnen wurden, diese Probe nicht lieferten, also mit Kautschuk 
nichts zu tun haben. 

Nun aber die Hauptsache. Perkin geht dann auf das Natrium­
polymerisationsverfahren ein und behauptet positiv, daJ3 die Eng-
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Hinder Matthews und Strange die Entdeckung mehrere Monate 
irtiher als ich gemacht hatten. 

Wir wollen nun einmal prufen· wie die Sachen liegen. Fest steht, 
daB Matthews am 25. Oktober 1910 die engllsche Patentanmeldung 
eingereicht hat, ieh habe meine EntdeckUng miindlich in Berlin am 
28. Oktober an einen Vertreter der ElberfelderFarbeniabriken 
bekanntgegeben, indem ich ihm freistelite, dieselbe zum Patent anzu­
melden, da ieh es selber nieht wolle. 

Dies ist von dort am 12. Dezember fUr Deutschland erlolgt. Wenn 
Perkin behauptet, Matthews hatte seine Untersuchungen tiber die 
Einwirkung des Natriums auf Isopren schon im September 1910 be­
gonnen, so konnte ich dagegen anfUhren, daB die veranderte Wirkung 
des Natriums auf Isopren schon viel frUber von mir beobachtet wurde, 
wahrscheinlich schon im Februar desselben J ahres, als groBere Mengen 
Isopren zur Reinigung tiber Natrium destiliiert wurden. DaB hierbei 
indessen kautschukartige Produkte entstehen, wurde erst im September 
oder Oktober endgiiltig und zwar beim Butadien festgestelit. Es ist 
sonach hochst wahrscheinlieh, daB die Entdeckung der polymerisieren­
den Wirkuilg von Natrium auf die Butadiene ganz zur selben Zeit 
unabhangig voneinander von Matthews und mir gemacht worden is~. 
Ich lege gegen die Perkinsche Behauptung, daB ich die Entdeckung 
mehrere Monate spater gemacht hatte, auf das nachdrtickllchste Ver­
wahrung ein. Wenn ieh selbst Interesse gehabt hatte, das Patent zu 
nehmen, ware ieh sieher in der Lage gewesen, dasse1be in Deutschland 
vor dem 25. Oktober anzumelden. 

Ohne jeden Zweifel bin ich aber auf Grund der Resultate meiner 
Abbaumethode viel frUber als die englischen Forscher zu der Erkennt­
nis ge1angt, daB die Natrium-Kautschqke anormal sind und mit den nor­
malen, dem natiirlichen Kautschuk entsprechenden Verbindungen nur 
in physikalischer Beziehung Ahnlichkeiten besitzen, in chemischer aber 
verschieden sind. Zu dieser Erkenntnis scheint Perkin trotz meiner 
Publikation inu:ller noch nicht gekommen zu sein, sonst wiirde er es 
in seinem Vortrage nicht so hinstelien, als wenn Natrium-Kautschuk 
und Hitzepolymerisationskautschuk identische Dinge waren. Selbst 
auf die Anfrage des Herrn Dr. Schidrowitz in der Diskussion nach 
dem Vortrage, "nach meinen (Verfassers) Untersuchungen waren doch 
diese beiden Kautschuke verschieden", hat sich Perkin nicht ge­
wogen geftihlt auf den sehr wichtigen Tatbestand naher einzugehen. 
Dies mochte ich doch besonders feststellen. 

Kurz weise ich noch darauf hin, daB Perkin es unterlassen hat, 
zu erwahnen, daB das von ihm mitgeteilte Verfahren zur Bereitung 
von Isopren im wesentlichen vonmir ausgearbeitet wurde. Ich habe 
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in meinen deutschen Patenten vom Jahre .19101) die Bromierung des 
Isoamylbromids beschrieben und gezeigt, da13 man durch Uberleiten 
dieses Bromierungsproduktes ebenso wie von anderen Halogenkorpern 
tiber mit Kohlendioxyd abgesattigten, auf etwa 400-600 0 erhitzten 
Natronkalk Isopren erhalten kann. Das englische Verfahren besteht 
darin, daB man Isoamylchlorid chloriert und das Dihalogenid tiber auf 
470 0 erhitztes Natriumkarbonat schickt, nach meiner Ansicht ganz 
dieselbe Methode. 

Kapitel II. 

Synthese des Isoprens und seiner Homoiogen. 
1. ~-Methylbutadien oder Isopren 

CH2=~ . CH=CHs 

CHs 

Bei der kiinstllchen Bereitung des Isoprens muB man zweierlei 
Wege unterscheiden, einmal solche, welche aus komplizierten Produkten 
durch den EinfluB der Warme oder katalytische Reagenzien das Iso­
pren abbauen. Zu diesen gehort die Gewinnung des Isoprens aus Kaut­
schuk selbst oder aus Terpentinol. Zweitens Darstellung des Isoprens 
durch direkte Kohlenwasserstoffsynthese. 

Die iilteste Methode, das Isopren auf einem anderen Wege a1s aus 
Kautschuk kiinstlich zu gewinnen, hat Tilden2) erfunden, indem er 
Terpentinol durch gliihende Rohren leitete, dabei entstand in geringer 
Ausbeute Isopren. Dieses Verfahren ist heute sehr verbessert worden. 
Harries und Gottlob 3) konnten zeigen, da13, wenn man Terpentin61 
oder besser Dipenten oder Limonen (Karven) in Dampfform mit einer 
gliihenden Platinspirale in Beriihrung bringt, ein Zerfall dieser Verbin­
dungen eintritt und Isopren gewonnen werden kann. Diese Methode 
gestattet es, schnell und leicht sich iill Laboratorium jederzeit Isopren 
darzustellen, darum sei das Verfahren mit inzwischen verbesserten 
Einrichtungen hier wiedergegeben'). 

Fig. 2. Apparat zur Darstellung von Isopren aus Dipenten (Karven). 
In einem 2 Liter-Kolben wird das Karven zum starken Sieden 

erhitzt, tiber der Fliissigkeit hangt der gliihende Katalysator. 
ein nach Art der Tantallampe aufgehangter 120 em langer Platin-

1) D. R.-P. 243075 u. 243076. 
2) Chem. News 46, 129 [1882]; Chem. Soc. 45, 910 [1884]. 
3) Lieb. Ann. 383, 228 [1911). 
') Harries, unveroffentlichte Mitteilung. 
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draht, dessen Anordnung aus Fig. 3 ersichtlich ist. An einem 
8 cm langen Glasstab werden an den beiden Enden und in der 

Energiekiihler 

Fig. 2. 

Mitte 5-6 2 cm lange Platinstifte stemf6rmig eingeschmolzen 
(Fig. 4) und an diesen der Platindraht auf­
gehangt, indem man ihn von oben nach unten 
und wieder zuriick ringsherum wickelt. Die 
beiden Polenden des Platindrahts werden mit 
Kupferdraht verbunden, die in t6nemen R6hren 
stecken, welche durch den Stopfen gehen. Der 
Kupferdraht dad aber nicht aus den R6hren in 
den Dampf herausragen. Dichtung erhalt man 
in den R6hren durch eingestampfte Asbestwolie. 
Der ganze Stopfen wird ebenfalls mit Asbest­
papier wegen der Ritze, welche er auszuhalten 
hat, umkleidet und dann auf dem Kolben fest­
gebunden. Durch den Stopfen geht das Kiihl­
rohr schrag hindurch und ist unten schrag ab­
geschnitten. Dies hat den Zweck, dal3 das aus 
dem Kiibler bei der Kondensation zuriick­
fliel3ende Terpentin61 oder Karven nicht auf die 
Platinspirale bzw. den Glaskorper falit, da der- Fig. 8. 

selbe sonst leicht springt. Das Kiihlrohr mul3 aus schwer schme1z­
barem Glase (JenenserVerbrennungsrohr) sein, damit es die * 
Temperaturdifferenz ertragt und nicht springt. Der ab­
steigende Kiibler mul3 ein Energiekiihler sein. Der zweite 
Kolben dient zum Vorwarmen des Kiihlwassers des KiiWers Fig. 4. 

auf 40°, derse1be soli nur das Isopren Siedepunkt 33-35° 
durchlassen und das Karven wieder kondensieren. Die Vor-
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lagen werden gut gekiihlt. Stromquelle 7/8 Amp. fiir mittlere 
Rotglut. 
Die Ausbeute betragt dabei aus Karven1) etwa 40% eip.es mehr­

fach rektifizierten recht rejnen Produktes. Vollstandig rein kann man 
auf diesem Wege Isopren allerdings nur mit gro13er Schwierigkeit be­
reiten2). Wenn man fiir diese Methode VakutlJIl anwendet,so stellt 
sich die Ausbeute nach Sta udinger 3) auf 60%. Technisch ist dies 
Verfahren zu teuer, da das Terpentin61 bzw. das Karven zu hoch im 
Preise steht. 

Die erste Synthese des Isoprens nahmen Ipatiew und Wittorf4) 
vor, indem sie das durch Addition von Brom an das unsytnmetrische 
Trimethylathylen erhaltliche Dibromtrimethylathylen 

CRs"" /CBr . CRBr . CRs 
CRs 

mit alkoholischem Kali behandelten. Rierbei spaltet sich Bromwasser­
stoff ab und es ep.tsteht Dimethylallylen 

CRs"" /C=C=CHs ' 
CHs 

Dieser K6rper bildet mit Bromwasserstoff behandelt das Dibromid 

CHs~ 
/ CBr . CHs . CH2Br , 

CHa . 

welches beim Kochen mit alkoholischem Kali in Isopren iibergeht. 
Dasselbe war aber nicht. sehr 'rein, da noch die M6glichkeit der Ab­
spaltung von Bromwasserstoff auch nach anderer Richtung, namlich 
zum Dimethylallylen vorhanden ist. Gladziatzk y 5). hatte schon 
friiher gezeigt, daB Isopren leicht zu unsymmetrischen Dimethyl­
allylen beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsaure umgelagert wird. 
Noch in demselben Jahre wie die Arbeit von Ipatiew erschien eine 
Untersuchung von W. Euler 6) iiber eine Synthese des Isoprens. Sie 
benutzt im allgemeinen das von Ciamician und MagnaghP) schon 
beschriebene Verfahren, welches von Pyrrollidin aus zum Butadien 

1) Karven. Schimmel & Co., Leipzig. 
2) Vgl. O. Aschan, Ber. 51, 1303 [1918). 
3) Staudinger u. Klever, Ber. 44,2212 [1911]. - Vgl. auch Silberrad, 

D. R. P. 240014, 12° (19. VI. 1912). 
4) S. a. a. O. 
6) Bull. [2] 41, 168 [1887]; Centralblatt 1889, 780. 
8) Ber. 30, 1989 [1897]; J. f. pr. Chem. 51, 131 [1898]. 
7) Gazetta Chim. 15, 485 [1895]; Ber. 18, 2080 [1885]. 
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gefiihrt hatte, indem sie das Pyrrollidin der erschopfenden Methylierung 
nach A. W. Hofmann unterwarfen. Das ,8-Methylpyrrolidin lieferte 
bei der erschopfenden Methylierung analog lsopren 

HaCoCH . CHa HC-C . CHa 
---)0 II \I 

HaC CHa HC CH a a 
N(CHs)PH 

Erwahnt sei noch kurz die Synthese von Blaise und Courtot1), die 
das' IX, IX-Dimethyl-,8-Brom-y-Butyrolakton 

CHa-CHBr- C(CHs)a 
I I o CO 

durch Erhitzen mit Chinolin in Isopren· iiberfiihrte. 

Kritik der besprochenen Arbeiten. 
tiber die Ipatiewsche Methode la13t sich folgendes sagen: Da 

hier von einer 1,3-Dibromverbindung ausgeg3;ngen wird, urn einen 
Lfl,S-doppe1t ungesattigten Kohlenwasserstoff darzustellen, so muJ3 
matJ, es als wahrscheinlich betrachten, da13 die Abspaltung des Brom­
wasserstoffes nach zwei Seiten vor sich gehen wird, es wird nicht aus­
schlie13lich 2-Methylbutadien (1, 3), sondem daneben auch 2-Methyl­
butadien (2, 3) entstehen. 

(CHs)aCBr - CHa -CHaBr 

/ "-,,-'-... 
CHa" ~ CHs"" . 

~"C-CH=CH2 /C=C=CHs ' 
CHa CHa 

Es hat sich dies bei einerNachpriifungder IpatiewschenMethode 
tatsachlich erweisen lassen. 

Die physikalischen Konstanten eines solcherma13en bereiteten Pra­
parates zeigen nicht unerhebliche Differenzen mit den auf anderen 
eindeutigeren Wegen gewonnenen Kohlenwasserstoffen (siehe Tabelle). 

Ganz dieselben Gesichtspunkte diirften auch fUr die Beurteilung 
der Reinheit des von Blaise und Courtot und des nach meinem Ver­
fahren aus Akrylester nach Grignard erhaltenen Isoprens ma13gebend 
sein, denn auch das Bromid bzw. der Alkohol 

CHa=CH . CBr(CHS)2 CH2=CH. COH(CHa)s 
konnen bei der Bromwasserstoff- bzw. Wasserabspaltung neben Isopren 
Dimethyla1len bilden. 

1) Bull. 35, 993 [1906]. 

H a rri es, Kautschukarten. 10 
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Ein weiterer Nachteil der Ipatiewschen Methode ist der, daE 
sie sehr geringe Ausbeuten liefert. Wahrscheinlich hat deshalb Ipatiew 
selbst au13er dem Siedepunkt keinerlei physikalische Konstanten be­
stimmt. 

Das Eulersche Isopren ist jedenfalls rein gewesen, da sich die auf 
dem Wege der erschopfenden Methylierung erhaltenen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe durch besondere Reinheit auszeichnen. Die Me­
thode ist aber auEerordentlich umstandlich, denn schon zu dem als 
Ausgangsmaterial verwendeten p-Methylpyrrolidin gelangte Euler 
auf einem sehr langwierigen Wege. Auch erhielt er Isopren in so mini­
maler Ausbeute, daB keine physikalischen Konstanten bestimmt wer­
den konnten. 

Um mein Ziel zu erreichen, war es deshalb von Wichtigkeit, zu­
nachst einmal wirklich reines Isopren in einer Menge zu gewinnen, 
die es ermoglichte,' seine physikalischen Konstanten genau fest­
zulegen, um ein Vergleichsobjekt fUr neu auszuarbeitende Methoden 
zu besitzen. 

Zu diesem Zweck stellte ich mir die Aufgabe, ein 2-Methyl-l,4-
dihydroxybutan bzw. 2-Methyl-l,4-dibrombutan 

CHa-CH-CH2-CHPH CHa-CH-CH2-CH2Br 
I I 

CH20H CH2Br 

darzuste11en und aus diesem Wasser bzw. Bromwasserstoff abzuspalten. 
Aus derartig konstituierten Produkten miillte sich am ehesten ein ein­
heitliches Isopren gewinnen lassen; da hier eine Bildung von Dimethyl­
allen in erster Phase ausgeschlossen war. 

Schon Euler!) hat in seiner Arbeit "Uber Synthese der /1-Methyl­
pentamethylendi- und -monokarbonsaure" das Pentamethylenglykol 
und das zugehorige Bromid beschrieben, indessen nur wenig reine 
Praparate in den Handen gehabt. Er ging von dem Nitril der Brenz­
weinsaure aus, welches er mit Natrium und Alkohol zum /1-Methyl­
tetramethylendiamin reduzierte. Aus dem Diamin erhielt er mit sal­
petriger Saure 2) in geringer Ausbeute das Glykol neben zwei ungesattig­
ten Alkoholen und Spuren von Isopren. 

CHa · CH. CN CHa · CH. CH2 . NH2 CHa . CH-CH2 . OH 
I/,I .-", 
CH2 · CN CH2 · CH2 . NH2 '" CH2-CH2 • OH 

~ "4 
CHa . CH . CHPH CHa . C=CH2 

I I 
CH=CH2 CH2 • CH2 • OH 

1) Ber. 28. 2952 [1895]. 
.2) Gustavson, Ber. 25. Ref. 912 [1892!. 
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Aussichtsreicher erschien es zur Verwirklichung meines Vorhabens 
das Verfahren von Bouveault und Blanc 1) 'anzuwenden, welche aus 
den Dikarbonsaureestem durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
die entsprechenden Glykole erhie1ten. Auf diesem Wege bereitete ich 
aus Brenzweinsaurediathylester das ,8-Methyltetramethylenglykol und 
durch Umsetzung mit Bromwasserstoff das Dibromid. Mit der weite­
ren Untersuchung dieses Teiles der Arbeit betraute ich Herm Karl 
Neresheimer 2), der feststelite, da13 man mit Chinolin aus dem Di­
bromid ein Isopren in geringer Ausbeute erhalten kann, welches nach 
den physikalischen Eigenschaften aber bereits durch Dimethylallen, 
wenn auch noch nicht in starkem Ma13e, verunreinigt ist. Vicl bessel: 
laJ3t sich aus dem Dibromid Isopren gewinnen, wenn man dasse1be 
mit Trimethylamin umsetzt, das sich fast quantitativ bildende bis­
quatemare Ammoniumbromid mit Silberoxyd in die Ammoniumbase 
iiberfiihrt und diese trocken destilliert. Hierbei wird reines Isopren in 
guter Ausbeute erhalten. 

Fiir das Isopren, das a1s eine der einfachsten Verbindungen mit 
konjugierter Doppe1bindung auch in optischer Beziehung besonderes 
Interesse beansprucht, wurden auf3er der Molekularfraktion und -dis­
persion noch die ..E-Werte berechnet, womit nach dem Vorschlag von 
A myers und Eisenlohr3 ) der hundertfache Wert des spezifischen 
Brechungsvermogens bezeichnet wird. Beziiglich der Gro13e der Exal­
tationen, die durch bestimmte Konjugationen hervorgerufen werden, 
ge1ang es den genannten Forschem, eine GesetzmaJ3igkeit aufzufinden, 
die . besagt, da13 ganz allgemein der Zutritt von Seitenketten an 
die zentralen Kohlenstoffatome eines konjugierten Systems dessen 
optische Wirksamkeit herabsetzt. Fiir Isopren, das ein einfach ge­
stortes System aufweist, lagen fiir die Berechnung der Dispersion bisher 
noch keine Angaben vor, bei unserem reinen Praparat ergab sich in 
voller Ubereinstimmung mit Auwers fUr ..Ey-..Ea eine Exaltation 
von 41,3%. 

In der Tabelie S. 153 ist eine Ubersicht der vQn den verschiedenen 
Autoren angegebenen physikalischen Konstanten und der von uns • 
neu gefundenen angegeben. 

1) Bull. 31, 669, 1203 [1904]; 33, 879 [1905]. 
2) Vgl. Inaug.-Diss., Kiel 1911. 
3) J. f. pr. Chem. 8~, 65 [1910]; Ber. 43, 806 [1910]. 

10* 
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'Ober das ~-Methyltetramethylenglykol und seine 'Oberftihrung in Isopren 
von Karl Neresheimer t 1). 

{J-M ethyltetramethylenglykol, 
CH3 • CH . CHpH 

I 
CH2 • CH20H' 

In einen gro13en, mit langem, aufsteigendem KUhler versehenen 
Kolben bringt man 80-100 g blankes Natrium in groben Stiicken und 
la.13t dazu allmahlich eine Auflosung von 50 g Brenzweinsaurediathyl­
ester in 200 gabs. Alkohol flie13en. Das Natrium schmilzt alsbald zu 
einer gro13en Kugel zusammen, die man durch kraftiges Umschiitte1n 
zerteilt. Alsbald beginnt es jedoch sich mit festen wei13en Krusten zu 
iiberziehen, die den Fortgang der Reaktion erheblich storen und durch 
haufiges Umschiitteln entfernt werden miissen. Nach G. Blanc£) 
bestehen diese Krusten vielleicht aus dem Natriumsalz des Ortho­
esters. 

Sobald die Reaktion trager zu werden beginnt, bringt man den 
Kolben in ein kochetldes Salzwasserbad und setzt im Verlauf von 1 bis 
2 Stunden noch etwa 1/2-1/3 Liter abs. Alkohol zu bis zur vollstandigen 
Auflosung des N atriums. Hierauf wird die Hauptmenge des Alkohols 
aus einem Olbad von 130-135 0 abdestilliert, bis nur mehr geringe Mengen 
iibergehen .. Dann la13t man erkalten und setzt zu dem fast trocknen 
Kuchen von Natriumathylat vorsichtig Wasser, hierzu sind ungefahr 
250-300 ccm erforderlich, worauf man den Kolben am besten iiber 
Nacht .stehen la13t, da die Auflosung sehr langsam vor sich geht. 

Hierau£ bringt man die klare Losung in ein starkwandiges Becher­
glas und leitet einen kraftigen Strom Kohlensaurt! durch, bis moglichst 
alles Natrium als Karbonat abgeschieden ist, was mindestens 6 Stunden 
in Anspruch nimmt. Nun wird das Karbonat abgesaugt und noch wieder­
holt mit abs. Alkohol, dem ein wenig Ather zugesetzt wird, ausgezogen, 
am besten durch Verreiben in einer gro13en Reibschale. Das Filtrat 
und die Waschfliissigkeit werden im Vakuum bei 80 0 Badtemperatur 
eingedampft, wobei sich abermals betrachtliche Mengen Karbonat 
abscheiden. Diese werden von neuem mit abs. Alkohol und wenig 
Ather wiederholt extrahiert, die vereinigten Filtrate im Vakuum ein­
gedampft und der Riickstand aus dem 0lbad' destilliert. Das Glykol 
geht bei 13 mm Druck von 120-1340 iiber; bei nochmaligem Frak­
tionieren zeigt die Hauptfraktion den Siedepunkt 124-125 0 • Die 
Ausbeute ist wechselnd, betragt aber im Durchschnitt 109. Es ist eine 

1) Vgl. Inaug.-Diss. Kiel 1911; Lieb. Ann. 383, 167 [1911]. 
2) Bull. 33, 882 [1905]. 
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farblose Fliissigkeit von glyzerinartiger Konsistenz und charakteristi­
schem Geruch. Mit Wasser und Alkohol ist es leicht mischbar, in Ather 
schwer loslich. 

0,1532 g Sbst.: 0,3243 g CO2 , 0,1599 g H 20. 
C.H1202' Ber. C 57,64, H 11,62. 

Gef. " 57,73, " 11,67. 

M 0 leku 1 a rr ef rak ti on u nd - disp er sion. 
18° 

D 180 = 0,9954 1). 

nd 18° = 1,45173; n", 18° = 1,44925; n, 18° = 1,46107. 
Molrefraktion: Md. Ber. 28,16. Gef. 28,20. 
Moldispersion: My-Ma. " 0,665. Gef. 0,656. 

Diazetat. 

2 g Glykol werden mit 8 g frisch destilliertem Essigsiiureanhydrid 
4 Stunden am Riickflu13kiihler gekocht und das Reaktionsprodukt 
hierauf unter vermindertem Druck fraktioniert. Das Diazetat geht 
unter 17 mm Druck bei 116-117° iiber und stellt eine wasserklare, 
leicht bewegliche, angenehm senfiihnlich riechende Fliissigkeit dar. Die 
Ausbeute betriigt etwa 3 g. 

0,1377 g Sbst.: 0,2896 g CO2 , 0,1060 g H 20. 
C9H160 4 • Ber. C 57,42, H 8,57. 

Gef. " 57,36, " 8,61. 

Molekularrefraktion und -dispersion. 
20° 

D 200 = 1,0434. 

nd200 = 1,42717; n",200 = 1,42509; ny20° = 1,43658. 
Molrefraktion: Md. Ber. 47,3. Gef. 46,3. 
Moldispersion: My-M",. 1,12. Gef. 1,08. 

{J-M ethyltetramethylenoxyd, 

CHa . CH . CH2",,-

I /0. 
CH2 ·CH2 

Zur Darstellung des Oxyds werden 10 g Glykol mit 30 g 60 proz. 
Schwefelsiiure eine Stunde im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt, der 
Rohreninhalt mit dem g1eichen Vo1umen Wasser verdiinnt und nun 
etwa 1/10 dieser Masse abdestilliert. Das Destillat, das sich in zwei 
Schichten teilt, wird mit Kaliumkarbonat gesiittigt, wobei sich das 
Oxyd vollstiindig a1s 1eichtes 61 an der Oberf1iiche abscheidet. Es 
wird abgehoben, getrocknet und iiber Natrium fraktioniert. Die Aus-

1) Vgl. Ipatiew, J. f. pro Chern. [2] 55, 4 [1897]. 
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beute betragt 4-5 g. Der Siedepunkt. bei gewohnlichem Druck liegt 
bei 86-87°. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von angenehm, 
stark atherischem Geruch, die mit Alkohol und Ather mischbar und 
in Wasser reichlich laslich ist. 

0,1679g Sbst.: 0,4278g CO2 , 0,1766g H 20. 
C5H100. Ber. C 69,77, H 11,71. 

Gef. " 69,49, " 11,77. 

Mol e k u 1 a rr e f r a k t ion u n d - dis per s ion. 
20° 

D 200 = 0,8643. 

nd200 = 1,41122; nIX 20° = 1,40905; ny200 = 1,41979. 
Molrefraktion:~. Ber. 24,70. Gef. 24,74. 

Moldispersion: My-MIX' Ber. 0,567. Gef. 0,577. 

Symmetrisches Diphenyldiurethan des {3-M ethyltetramethylenglykols, 

0,5 g reines Glykol wurden mit einer absolut atherischen Lasung 
von 1,2 g Phenylisozyanat versetzt und gut verschlossen in der Katte 
stehen gelassen. Zunachst scheidet sich ein wenig Diphenylharnstoff 
in schan ausgebildeten Kristallen ab, wovon man nach etwa 24 Stun­
den vorsichtig abgieJ3t. Die auf die Hatfte eingeengte LOsung wird 
noch einige Tage sich selbst iiberlassen; dabei kristallisiert das Di­
phenyldiurethan in karnigen, farblosen Gebilden aus. Die Ausbeute 
betragt 0,6 g. 

Der Karper laJ3t sich be quem aus haher siedendem Ligroin (Siede­
punkt 70-100°) umkristallisieren, wobei er in schanen, glanzenden 
Blattchen erhalten wird, die bei 97° schmelzen. Er ist leicht laslich in 
Alkohol, Ather, Benzol, schwer in kaltem Ligroin, un1aslich in Wasser. 

I. 0,1301 g Sbst.: 0,3185 g CO2 , 0,0765 g H 20. - II.,O, 1577 g Sbst.: 12,0 ccm 
Stickgas bei 19° und 751 mm Druck. 

CllH 2SO,N2 • Ber. C 66,63, H 6,48, N 8,19. 
Gef. I. " 66,77, " 6,57,,, -

u II." " - ,,8,64. 

T etraphenyldiurethan des (3-M ethyltetramethylenglykols, 

0,5 g Glykol werden mit 2,3 g Diphenylharnstoffchlorid 1) und 
2,1 g Pyridin 21/2 Stunden im siedenden Wasserbad erwarmt. Die 
Masse farbt sich alsbald dunkel rotbraun und erstarrt beim Erkalten. 
Hierauf wetden die £liichtigen Bestandteile mit Wasserdampf abge­
blasen, der Riickstand mit kaltem Wasser gewaschen und aus wenig 
Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 0,9g. Aus Ligroin vom 
Siedepunkt 70-100° kristallisiert der Karper in farblosen, verwachse-

1) Nach H. Erdmann, J. f. pro Chem. 56, 8 [1897J. 
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nen Prismen vom Schmelzpunkt 102°. Er ist in Alkohol und Benzol 
leicht, in Ather und PetroHither schwer, in Wasser nicht loslich. 

0,1243 g Sbst.: 0,3452 g CO2 , 0,0716 g H 20. - II. 0,1218 g Sbst.: 6,6 ccm 
Stickgas bei 18 0 und 755 mm Druck. 

CaIHaoO.N2' Ber. C 75,27, H 6,12, N 5,67. 
Gef. I ... 75,76, .. 6,44,.. -

" II." .. - .. 6,21. 

p-M ethyltetramethylendibromid, 

CH3 • CH . CH2Br , 
CH. CH2Br 

J e 10 g Glykol werden mit dem dreifachen Volumen rauchender 
(60proz.) Bromwasserstoffsaure 3 Stunden lang im Einschlu.l3rohr auf 
100° erhitzt. Beim Offnen des Rohres findet man die dunkelgefarbte 
Fliissigkeit schon in zwei Schichten getrennt. Man iibersattigt hierauf 
mit Pottaschelosung und athert wiederholt aus. Nachdem der gro.l3te 
Teil des Athers abgedampft ist, wird kurze Zeit mit gegliihtem Kalium­
karbonat getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Das Dibromid geht 
bei 12 mm Druck zwischen 85 und 90° iiber. Nach nochmaligem Trock­
nen wird der Siedepunkt bei 84-86° unter 11 mm Druck gefunden. 
Das Dibromid ist eine schwere, farblose Fliissigkeit von sii.l3lichem, 
nicht unangenehmem Geruch, doch zersetzt es sich, besonders am 
Licht, langsam unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Die Aus­
beute betragt 19 g. 

I. 0,2639 g Sbst.: 0,2586 g CO2 , 0,1040 g H 20. - II. 0,1766 g Sbst.: 0,2897 g 
AgBr. 

CSH10Brz. Ber. C 26,09, H 4,38, Br 69,53. 
Gef. I. .. 26,72, " 4,41, " 

.. II. .. .. 69,81. 

M olek ul arr efra k ti on un d -d ispersio n. 
17° . 

D 170 = 1,6986. 

n.t 17° = 1,51217; n" 17° = 1,50918; nr 17° = 1,52722. 
Molrefraktion: Md. Ber. 40,87. Gef. 40,64. 
Moldispersion: My-M". 1,25. 1,19. 

Darstellung des Isoprens. 
I. Methode. 

40 g Bromid und 150 g Chinolin werden zusammen erhitzt, wobei 
etwa 2 ccm einer leicht beweglichen Fliissigkeit iiberdestillieren, die 
stark nach Zersetzungsprodukten des Chinolins riechen. Da das Destil-
1at au.l3erdem noch halogenhaltig ist, so wird nochmals iiber wenig 
Chinolin destilliert, hierauf zur Entfernung der basischen Bestandteile 
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mit verdiinnter Schwe£elsaure ausgeschiittelt und endlich iiber Chlor­
kalzium £raktioniert. Das lsopren geht zwischen 30° und 37° iiber 
und zeigt nun den typischen Geruch. 

Mol e k u 1 a r r e £r a k t ion un d - dis per s ion. 
19° 

D 190 = 0,678. 

ndl9° = 1,41271; na l9° = 1,40855; nyl9° = 1,43127. 
Molrefraktion: Md. Ber. 24,33. Gef. 25,02. 
Moldispersion: My-Ma. ,,0,94. 1,20. 
Id 1). " 35,74. ,,36,82. 

E Id = + 1,08. 
I y - a • Ber. 1,39. Gef. 1,77. 
E I y - a = + 0,38 (= 27,4%) 

II. Methode. 

J e 15 g Methyltetramethylendibromid werden mit 25 g einer 
33 proz. absolut alkoholischen LOsung von Trimethylamin 3 Stunden 
im EinschluI3rohr auf 100° erhitzt. Nach dem vorsichtigen Eindamp£en 
im Vakuum hinterbleibt das bisquaternare Bromid a1s gelbliche, schwere, 
auI3erst zahfliissige Masse. Es ist leicht 16slich in Wasser, Alkohol, 
Methylalkohol, un16s1ich in Ather, Ligroin und Benzo1. Da es auf 
keine Weise zur Kristallisation zu bringen war, so wurde auf seine wei­
tere Reinigung sowie auf eine Analyse verzichtet. 

Die ganze Masse wird nun in Wasser ge16st und mit der doppelten 
berechneten Menge feuchten Silberoxyds versetzt. Die moment an 
eintretende Umsetzung kann durch haufiges, kraftiges Umschiitte1n 
vervollsHindigt werden. Hierauf wird vom gebildeten Bromsilber und 
iiberschiissigen Silberoxyd abfiltriert, die stark alkalisch reagierende 
Fliissigkeit inl Vakuum eingedampft, wobei die bisquaternare Base als 
dickfliissiger Sirup zuriickbleibt, der mitunter durch auI3erst fein ver­
teiltes Silberoxyd oder Bromsilbe'r blaulichgrau gefarbt ist. Das Ein­
dampfen wird unterbrochen, sobald sich die ersten Anzeichen einer Zer­
setzung bemerkbar machen, und jetzt nach Anbringung geeigneter Vor­
lagen unter Atmospharendruck weiter erhitzt. Die Masse destilliert unter 
starkem Schaumen bei etwa 100 ° bis auf einen ganz geringen Rest iiber 2). 

Die Dampfe werden zunachst durch einen kUIzen, iiber das An­
satzrohr des Fraktionierkolbens gezogenen Kiihler gro13tenteils kon­
densiert und gelangen von hier aus in einen zweiten, nicht gekiihlten 

1) Erklii.rung siehe S, 147; die .or-Werte sind bezogen auf die Dichte 
19° 

Dy =0,677. 

2) Vgl. Farbenfabriken, D. R, P. 231 806, Kl. XII. 
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Fraktionierkolben, der das Wasser und darin gelOst die Hauptmenge 
des Trimethylamins aufnimmt, wahrend das fliichtige, in Wasser un-
16s1iche Isopren erst in der nachsten, mit Kiiltemischung gekiihlten 
Vorlage verdichtet wird. 

Nach Beendigung der Destillation erwarmt man die erste Vorlage 
durch ein untergestelltes Wasserbad noch kurze Zeit auf. 50°, um etwa 
schon hier zuruckgehaltenes Isopren in die zweite Vorlage iiberzutrei­
ben, und schiitte1t hierauf deren Inhalt zur Entfemung des Trimethyl­
amins mit stark gekiihlter, verdiinnter Schwefe1saure durch.- Das 
lsopren wird hierauf wiederholt sorgfiiltig aus dem Wasserbad iiber 
Natrium rektifiziert, wobei der Hauptteil bei 36-37° iibergeht, der 
Riickstand siedet bei 40°. Die Ausbeute betragt iiber 50%. 

Die unmittelbar anschliefJend vorgenommene optische Unter-
suchung ergibt folgende Werte: 

id 21 ° = 51 ° 10' . nd 21 ° = 1,42267; 
i,. 21 ° = 51 0; n,. 21 ° = 1,41807; 
i 21° = 52° 5'· n 21° -144340' Y 'Y - J J 

21 0 21 0 

D 21 0 = 0,6804; D 40 = 0,6793 . 

M.i . Ber. 24,33. Gef. 25,45. 
My-M,.. 0,94. 1,33 .. 
2d. "35,74.,, 37,46. 

E.2"d = + 1,72 (= 4,8'%). 
l'y-,.. Ber. 1,386. Gef. 1,958. 
El'y-,. = + 0,572 (= 41,3%). 

Tabellarische t}bersicht der Konstanten des Isoprens nach 
verschiedenen Autoren. 

Isopren nach: Siedep. IDichte nd I MRd MDy_,. I~~~~~' 
Ipatiew1). . • . •• .1 32-33° 0,674211,40777 !11 24,87 1,12 I 18° 
Euler ....... 33-39° 
Tilden 2), aus Terpentin 34-35° 0,6766 1,4079 '124,84 
Tilden2), aus Kautschuk . 34-35° 10,6709 1,4041 24,84 
Blaise u. Courtot . . . 36° I - - 1-

18° 
18° 

Harries u. Neresheirner, 1 

Methode I . . . . .. 30--37 ° 0,678 1,41271 25,02 1,20 19 ° 
dsgl., Methode II .... '11 36-37 0 0,6804 1,42267125,45 1,33 21 0 

Harries u. Gottlob, aus 18,50 
Terpentin u. Dipenten. '1135,5-36° iO,6815 1,42117[25,33 1,25 4 0 

1) Die Brechungsindices und die Dichte wurden von mir an einem nach 
Ipatiews Vorschrift hergestellten Priiparat bestimmt. 

2) J. H. Gladstone, Chem. Soc. 49, 619 [1886]. - Auwers u. Eisenlohr, 
J. f. pro Chern. 8~, 74 [1910]. 
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Technische Verfahren zur Darstellung von Isopren. 
Die bisher erorterten Verfahren sind mehr oder weniger kostspielig 

und deshalb technisch unausfiihrbar. Bei der' hohen Bedeutung, die 
das Isopren als Ausgangsmaterial flit die Bereitung von kiinstlichem 
Ka~tschuk besitzt, kam es darauf an, Methoden zu finden, welche eine 
technische Verwertung giinstig erscheinen lieBen. Wenn man sich aber 
mit einem solchen groBen technischen Problem, wie es die kiinstliche 
Darstellung von Kautschuk ist, naher beschaftigen will, so muB man von 
vornherein darauf bedacht sein, Ausgangsmaterialien zu wahlen, die 
auBerst wohlfeil und in hinreichender Menge jederzeit vorhanden sind. Hier 
kommen eine ganze Reihe von Quellen unter den Rohstoffen in Betracht. 

Den Steinkohlenteer als Ausgangsmaterial hat Dr. Fritz Hof­
man n (Elberfelder Farbenfabriken) zur technischen Darstellung des 
Isoprens benutzt. Das von ihm ausgearbeitete Verfahren ist durch die 
Patentliteratur 1) im Jahre 1910 allmahlich bekannt geworden. Er geht 
vom p-Kresol aus, reduziert dies nach Sabatier und oxydiert das Re­
duktionsprodukt zur r-Methyladipinsaure. Das Diamidderselben geht 
mit unterchloriger Saure in das tJ-Methyltetramethylendiamin und 
letzteres bei der erschopfenden Methylierung in sehr reines Isopren iiber. 

CH CHa . a CH . CHa CH . CHa J. CH /""- /""-

I I H COCH HgC CHg HgC CHI 
. -+ 9 ) 2-+ I I -+ I I 
~ HgC CHg HsC COOH HsC CO. NHg 
OH CO ~COOH ~CO.NHg 

CH . CHa CH . CHa C/CHa 
A /""- / '\CH 

HsC CHg HIC CHg HC 2 

Hgt ~Hs -+ Hi, ~(CHa)aOH -+ II 
""-NH ""- ,HsC I N(CHa>aOH + 2N(CHa>a + 2HsO 

Ich habe dies Verfahren nachgearbeitet und gefunden, daB es gut geht, 
indessen stellen sich bei der Durchfiihrung in einem Unterrichtslabora­
torium, welches nicht die Hilfsmittel der GroBindustrie besitzt, aller­
lei Schwierigkeiten entgegen. Ich erhielt durch die Giite der Elber­
felder Farbenfabriken etwa 50 g von diesem Praparat und konnte es 
mit dem nach der Methode von Neresheimer bereiteten Produkt 
vergleichen; wie nicht anders zu erwarten war, besitzt es gettau die­
selben physikalischen Konstanten wie letzteres. Es ist sehr wichtig, 
flit die Gewinnung von Kautschuk ein moglichst reines Isopren anzu­
wenden, deshalb halte ich das Elberfelder Verfahren fiir ausgezeichnet. 

1) D. R. P. 231 806, Kl. 12, Gr. 19 (9. IV. 1909). 
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Ich ging bei meinen Versuchen fiir eine technische Darstellung 
des Isoprens von dem Wunsche aus, den Alkohol bzw. die Starke als 
Ausgangsmaterial zu verwenden. Denn man muJJ immer das Zie1 im 
Auge behalten, die von der Landwirtschaft produzierten Rohstoffe fiir 
die technische Erzeugung des Kaut~chuks zu benutzen1). 

Alkohol kann man iiber die Essigsaure in Azeton, dieses mit Brom­
athyl nach Grignard in tertiaren Amylalkohol umwandeln, aus wel­
chem Wasser abgespalten und Trimethylathylen gewonnen wird. Es 
war noch eine Methode auszuarbeiten, das Trimethylathylen in Isopren 
iiberzufiihren. Nach Ipatiew 2) erhalt man aus Trimethylathylendi­
bromid mit alkoholischem Kali Dimethylallen, aus we1chem bei der 
Behandlung mit Bromwasserstoff das Dibromid (CH3)2CBrCH2.CH2Br 
entsteht. Aus diesem kann man dann mit alkoholischem Kali Isopren 
in geringer Ausbeute erzeugen. N ach vie1en Bemiihungen ge1ang es, 
eine. Methode ausfindig zu machen, we1che einmal das verlustreiche 
Arbeiten mit alkoholischem Kali vermeidet und zweitens die eine der 
beiden Reaktionsphasen von Ipatiew iiberspringt. 

Es zeigte sicha), daJ3, wenn man Trimethylathylendibromid oder 
andere Halogenderivate des Isopentans auf Natronkalk tropfen laat, 
der vorher zweckmaaig mit Kohlendioxyd abgesattigt und auf etwa 
600 0 erhitzt wurde, ein Kohlenwasserstoff in guter Ausbeute erzeugt 
wird, der, nach den physikalischen Konstanten zu urteilen, mehr Iso­
pren als der von Ipatiew enthalt. Bei niederer Temperatur bilden sich 
bei diesem Verfahren vorwiegend ungesattigte Monohalogenide, I die 
ihrerseits bei hoherer Temperatur auJJerordentlich bestandig sind. 

Es scheint sich hier also ein Proze13 abzuspielen, der au13er von der 
Temperatur auch von der porosen Beschaffenheit des gekomten Natron­
kalks abhiingig ist. Der letztere entzieht auJJerdem die entstehende 
Halogenwasserstoffsaure in statu nascendi dem Reaktionsgleich­
gewicht. Gute Ausbeuten an Isopren erhalt man nur, wenn es gelingt, 
beide Bromatome gleichzeitig als Bromwasserstoff abzuspalten. 

Die Methode kann auchzur Gewinnung von homologen Kohlen­
wasserstofffen aus Dihalogeniden, z. B. des Butadiens aus Butylendi­
bromid, angewendet werden. 

'Ober die 'Oberfiihrung der Isopentandihalogenide in Isopren. 
Das fiir diese Versuche notwendige Trimethylathylen wurde nach 

der Grignardschen Methode aus Azeton und Bromathyl bereitet. 
Man erhalt etwa 80% Ausbeute an Karbinol, hierbei ist nur Ztl beachten, 

1) Vortrag Danzig. 
2) S. a. a. O. 
3) Lieb. Ann. 383, 164, 175 [1911]; D. R. P. 243 075, Kl. 12, Gr. 19 (3. VIII. 10). 
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daJ3 das letztere mit .A.therdampfen fltichtig ist, man benutzt infolge­
dessen zweckmaJ3ig zur Trennung eine Kolonne. Das Karbinol geht 
leicht beim Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure (1/2 Mol.) oder Schwefel­
saure in Amylen tiber, vom Siedepunkt 35° unter Atmospharendruck. 
Die Ausbeute betragt tiber 70%. 

Zur Bromierung werden 200 g Amylen im gleichen Volum Eis­
essig mit 450 g Brom in derselben Menge Eisessig langsam unter Ktih­
lung versetzt, das Bromid laJ3t sich darauf durch Wasser abscheiden 
und abheben. Nach dem Trocknen siedet es konstant bei 70° unter 

Pig. 5 u.6. 

30 mm Druck. Man erhalt etwa 430 g 
reines Praparat aus 620 g Rohprodukt. 
Ftir die technische Darstellung konnte 
man sofort das Rohprodukt zur weiteren 
Verarbeitung verwenden, ich zog es vor, 
das Bromid vorher zu destillieren, weil 
man nachher ein reineres 1sopren erhalt. 

N achdem sich durch eine zufii.llige 
Beobachtung ergeben hatte, daJ3 durch 
hoch erhitzten Natronkalk unter Um­
standen aus 1sopentandihalogeniden sich 
1sopren zu bilden vermag, wurde ver­
mittels eines elektrisch geheizten Rohren­
of ens genau ermittelt, daJ3 die gtinstigste 
Temperatur hierftir bei 600° liegt. Spater 
wurde dann gefunden, daJ3 man dem 
Dihalogenid etwas wasserfreie Oxalsaure 
zusetzen muJ3, urn die Ausbeuten an 1so­
pren zu verbessern. Die Weiterentwicklung 
dieser Beobachtung fiihrte schlieBlich dazu, 
den Natronkalk mit Kohlendioxyd abzu­
sattigen. Man kann nattirlich auch Kal­

ziumkarbonat oder ahnliche Stoffe benutzen, doch hat sich gerade in 
der eigenttimlichen porosen Beschaffenheit des Natronkalkes eine be­
sonders gtinstige Wirkung ergeben. Ein Ubelstand beruht darin, daJ3 
sich beim Zusammentreffen der Halogenkorper mit dem N atronkalk 
allmahlich groJ3e Mengen von Halogenkalzium bilden, wodurch Ver­
stopfungen des Apparates eintreten. Durch die Einrichtung des ab­
gebildeten Apparates (Fig. 5) haben wir demselben abgeholfen. 

Derselbe besteht aus einer Destillierblase von etwa 1 Liter 1nhalt, 
aus Eisen oder Messing gefertigt, und ist mit einer gut schlieJ3enden, 
verschraubbaren Haube versehen. Von oben wird durch das Absiede­
rohr C vermittels eines geeigneten Pfropfens e ein weites Metallrohr b 
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bis emlge Zentimeter von dem Boden der Blase eingefiihrt und in 
dieses wieder ebenso. ein enges gHisernes Rohr d gesteckt. Durch dieses 
laJ3t man mittels eines Tropftrichters t das Halogenid eintropfen. In 
die Blase selbst wird der Natronkalk, nachdem er durch Hingeres Er­
hitzen wohl getrocknet und durch gleichzeitiges Einleiten von Kohlen­
saure moglichst vollstandig damit abgesattigt ist,· in einer Schich1 
auf den Boden gefii1lt, dariiber kommt ein rundgeschnittenes grobes 
Eisendrahtnetz a und auf dieses werden senkrecht zwei rundgebogene 
ebensolche Eisendrahtnetze al und a2 in einer Entfernung von etwa 
6-7 mm v01!:einander gestellt. Die Anordnung erhellt aus der Abbil­
dung in Fig. 6, in welcher man sie auf den Boden des Gefa13es proji­
ziert sieht. 

Um diese Drahtnetze herum wird der Natronkalk weiter einge­
fii1lt, so da13 zwischen den Drahtnetzen al und a2 eine Gasse bleibt. 
Sodann wird die Blase geschlossen, gut gedichtet und mit einem Zehn­
brenner, welcher etwa 600° ergibt, erhitzt. Darauf 11i.l3t man das Amy­
lendibromid nicht zu schnell eintropfen, die abziehenden weil3en D1i.mp£e 
werden erst durch einen Schlangenkiihler geleitet und in einer mit 
K1i.1temischung gekiihlteil Vorlage kondensiert. Man kann diesen Ver­
such natiirlich in viel gro13eren Dimensionen ausfiihren, mul3 dann aber 
dafiir sorgen, dal3 die Temperatur im Innern der Blase 600° betragt. 
Man erhielt bei Anwendung von 200 g Amylenbromid und 300 g Nahon­
kalk 36-40 g isoprenhaltigen Kohlenwasserstoff vom Siedepunkt 
32-37°, d. h. etwa 60-75% Ausbeute. Der Brechungswinkel be­
tragt bei 19° 52°40-50'. Isopren - I pa tiew hat bei 28° 53°30', natiir­
liches Isopren aus Kautschuk bei 18,5° 53°45', reines Isopren bei 18,5° 
51 °5'. Der Geruch ist sehr ahnlich wie derjenige des reinen Kohlen­
wasserstoffes, angenehm siilllich. 

Leitet man Trimethylathylenbromid tiber Natronkalk, der nicht 
mit Kohlendioxyd abgesattigt wurde, belaJ3t sonst aber die gle!chen 
Bedingungen, so erh1i.1t man ein nicht so reines Isopren, welches wahr­
scheinlich Trimethylathylen, von einem Reduktionsproze13 herriihrend, 
enth1i.lt. Wie frtiher l ) schon nachgewiesen werden konnte, neigen Koh­
lenwasserstoffe mit konjugierter Doppelbindung leicht dazu, sich zu 
reduzieren. 

Es ist dies aber nicht allgemein der Fall, denn wie Herr 
Dr. Franck zeigen konnte, geht die Abspaltung von Halogen­
wasserstoff mit nicht neutralisiertem Natronkalk unter Umstanden 
sogar besser als mit neutralisiertem. Er konnte aus dem ungesattig­
ten Monochlorid 

1) Harries u. v. Spla wa - Neyman, Ber. 42, 695 [1909]. 
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Cl . CH2-~=CH . CHa 

CHa 
welches aus dem Karbinol 1) 

Cl. CH2-C-CH2 · CH3 
/" 

HaC OH 

durch vorsichtige Behandlung mit Oxalsiiure leicht gewonnen wird, 
beim Auftropfenlassen auf erhitzten gewohnlichen N atronkalk ein 
1sopren in etwa 40proz. Ausbeute gewinnen, welches ganz gute Eigen­
schaften besa13, so daB eine wesentliche Reduktionswirkung nicht zu 
beobachten war. Dieser Fall ist auch noch insofem interessant, als 
hier zur Bildung des 1soprens notwendig eine Umlagerung der Doppel­
bindung eintreten muJ3. 

Wenn man 200 g Dibromamylen mit Chinolin in Portionen von 
je 50 g erhitzt, so entsteht in einer Ausbeute von 37 g ein Kohlenwasser­
stoff, der allenartig riecht, ganz anders als 1sopren, und konstant bei 
39-40° siedet. Wahrscheinlich enthiilt dieses Produkt viel Dimethyl­
allen (CH3)2C=C=CH2. 

Die optische Bestimmung ergab: 

id 17° = 54°40' nd 17° = 1,40188. 
i" 17° = 54°15' n" 17° = 1,39864. 
iy 17° = 56°45' ny 17° = 1,41649. 

17° 
D 40 = 0,6719. 

Mo1re~raktion: Md. 
Moldispersion: My-M". 

Ber. 24,327. Ge£. 24,58. 
0,943. " 0,959. 

LiiJ3t man das Amylendibromid (CH3)2CBr-CHBr.CHa auf zum 
Schmelzen erhitztes Kaliumhydroxyd tropfen, so erhiilt man neben 
wenig Kohlenwasserstoff ein ungesattigtes Monobromid. Aus diesem 
ist nur schwer das zweite Molekiil Bromwasserstoff abzuspalten. Wahr­
scheinlich besteht es aus der Verbindung (CHS)2C=CBrCHs. 

Das von mir vorgeschlagene Verfahren, beide Halogenatome aus 
1sopentanhalogeniden gleichzeitig abzuspalten, ist von verschiedenen 
Seiten nachgearbeitet worden. So ist das von Per ki n jun. 2) aus 1so­
amylchlorid durch Chlorierung gewonnene 1soamyldichlorid tiber N a­
triumkarbonatauf ca. 470° erhitzt worden und hat ebenfalls Isopren 
geliefert. Ahnlich ist femerdas Verfahren der Badischen Anilin­
und Sodafabrik S), welches von den niedrigen Petrolfraktionen aus-

1) Tiffeneau, Compt. rend. 1902, I, 775. 
2) Soc. of. Chem. Ind. 15. VII. 12, vgl. dazu S. 142. 
3) D. R. P. 264008, Kl. 120, Gr. 19 (15. III. 1911). 
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geht, das darin enthaltene Isopentan ch10riert und auf feste Halogen­
wasserstoff bindende Substanzen wie Atzkali, Natronkalk etc. bei 
ca. 400° unter vermindertem Druck einwirken 1ii13t. Es wurde femer 
gefunden, daB sich das dabei 1eicht bilGlende Dimethy1allen fiir sich allein 
mit Tonerde erhitzt in Isopren um1agert 1). Noch zahlreiche Patente 
zur Gewinnung von Isopren sind genommen worden. Hier interessiert 
indessen nur noch ein Verfahren, weil es sich prinzipiell von den anderen 
unterscheidet und eine wahre Tota1synthese des Isoprens darstellt. 
Dasse1be ist von Georg Merling 2 ) bel den E1berfe1der Farben­
fabriken ausgearbeitet worden. Merling 1eitet Azety1en in Natrium­
azeton ein. Dabei addiert sich das Azety1en an das Azeton nach fo1-
gender G1eichung: 

CR--CH + CRa · C(ONa)=CR2 = CRa · C(OR) . CRa 
I 

C=CH 

Diese Verbindung geht nach partieller Reduktion bei der Behand1ung 
mit wasserabspaltenden Mitte1n in Isopren tiber. 

CRa · C(OH) . CRa CHa . C=CH2 
I -+ I 

HC=CH2 HC=CH2 

Obg1eich dieses Isopren nicht so rein wie das nach der Methode der 
ersch6pfenden Methylierung gewonnene ist, erscheint die Methode 
als die e1eganteste und vielleicht auch die technisch aussichtsreichste. 

Beitrage zur Kenntnis der pbysikaIiscben Konstanten in tecbniscb 
gewonnenen Isoprenen 3). 

In einer Mitteilung'), Bemerkungen zu der Arbeit von G. Steim­
mig "Beitrage zur Kenntnis des synthetischen Kautschuks aus Iso­
pren" habe ich die Vermutung ausgesprochen, daB das von diesem Che­
miker benutzte Isopren durch Sa1zsaureabspa1tung im Vakuum aus 
Trimethy1athy1endich1orid hergestellt worden sei und daher nicht so 
rein wie das aus der Methy1tetramethy1enhexamethy1ammonium-Base 
gewonnene sein dtirfte. Steimmig 5) hat meine Vermutung inzwischen 
bestatigt, b1eibt aber bei der Behauptung, daB sein Isopren ganz 
rein sei und gibt zum Beweise einige Konstanten des sorgfaltig 
fraktionierten KohlenwasserstoHes an. Siedeprinkt 33,5-34,0°, spez. 

1) D. R. P. 251 216 (13. V. 1911). 
Z) D. R. P. 208216; C. 1914. II. 1370; vgl. Hess u. Munderloh, Ber. 51, 

377 [1918]. 
3) Ber. "7'. 1999 [1914]. 
') Ber. "7', 573 [1914]. 
5) Ber. "7'. 852 [1914]. 
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Gew. 0,6785 bei 1~5. Diese Konstanten zeigen nun nach meiner Meinung 
nicht unerhebliche Abweichungen von friiheren Befunden1). C. Neres­
heimer!) fiihrt fiir Reinisopren Siedepunkt 36-37° und 0,6793 bei 21 
an, wahrend er fiir weniger reines 30-37° und 0,678 bei 19° findet. 
Da Steimmig es nicht iiir notwendig gehalten hat, sich mit diesen 
friiheren Angaben, wie sonst iiblich, auseinanderzusetzen, so blieb mir 
nichts weiter iibrig, als selber den Griinden dieser Differenzen nach­
zuforschen. - Fiir· die Vergleichung stand mir ein Praparat synthe­
tischen Isoprens aus der Hexamethylammoniumbase, von den Elber­
felder Farbenfabriken dargestellt, und ein solches, welches mir 
von der Badischen Anilin- und Sodafabrik giitigst iibersandt 
war, zur Verfiigung. 

Zunachst mochte ich noch eine Bemerkung iiber die Bestimmung 
von Siedepunkten niedrig siedender Fliissigkeiten einflechten. N eres­
heimer hatte damals, als er sein synthetisches Isopren untersuchte, 
nur 10-12 g zur Verfiigung. Er hat den Siedepunkt in einem Kolb­
chen durch Erhitzen im Wasserbade bestimmt. Ich bin aber noch ge­
lehrt worden, daB man Siedepunkte wie auch Schmelzpunkte moglichst 
hoch nehmen solle, und hierdurch ist die Angabe von Neresheimer 
beeinflu13t worden. Diese altere Ansicht scheint mir aber praktisch 
nicht immer richtig zu sein, denn man kann sich leicht iiberzeugen, 
daB, wenn man eine niedrig siedende, ganz reine Fliissigkeit, z. B. 
Ather, schnell erhitzt, standig steigende Fraktionen gewonnen werden, 
ja, man kann schlieJ3lich den Siedepunkt desselberi bis iiber 40° hinauf­
treiben. Ganz ebenso verhalt sich das Isopren. Das sog. schnelle Er­
hitzen laJ3t sich iiberhaupt schwer genau prazisieren, jeder wird andere 
Resultate erhalten. . 

Schon seit einiger Zeit haben wir ·uns daher gewohnt, zur Bestim­
mung der Siedepunkte niedrig siedender Fliissigkeiten diejenige Methode 
zum Erhitzen zu wahlen, welche es gestattet, die gro13te Mittelfraktion 

. zu nehmen. Man muJ3 den Siedekolben in ein nur maJ3ig iiber den 
Siedepunkt erwarmtes Wasserbad stellen und so langsam destillieren, daB 
in der Minute nur ca. 30-35 Tropfen in die Vorlage iibergehen. Man 
erhalt dann sehr genaue Ubereinstimmungen, wenn auch verschiedene 
Experimentatoren arbeiten. Allerdings wird dann der Siedepunkt 
einige Grade niedriger gefunden und ist auch keinesw.egs als exakt 
anzusehen. Dieser mii13te vielmehr nach der Tensionsbestimmungs­
methode erhartet werden. 

1) S. die Zusammenste11ung Lieb. Ann. 383, 167 [1911] (s. S. 153). 
2) Ebenda. Das weniger reine Isopren war durch Erhitzen von Methyl­

tetramethylendibromid mit Chinolin bereitet. 
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Die spezifischen Gewichte werden nach der Kapillarpyknometer­
methode, die im Ostwald - Luther angegeben ist, festg~ste11t; es ist 
erstaunlich, welche genaue Ubereinstimmungen man trotz der grollen 
Fliichtigkeit der Substanz hierbei beobachten kann. Die optischen 
Konstanten sind im Pulverichschen Refraktionsapparat bestimmt 
worden. 

Da beide Praparate von Isopren, bevor ich sie untersuchen konnte, 
wenn auch in Rohren verschlossen, etwa 5 Wochen gestanden hatten, 
wurden sie zunachst tiber Natriumdraht auf dem Wasserbade mittels 
einer achtkuge1igen Kolonne (Birektifikator) destilliert. Isopren (Elb.) 
ging hierbei vollkommen zwischen 32-34° tiber, wahrend Isopren 
(Bad.) bei 33,25-34,5° sott und einen dickoligen Rtickstand hin­
terlie1l, der von 700 ccm 30 ccm betrug. Der olige Rtickstand roch 
karvenartig, sott zum Tell zwisc4en 35-42° und hinterlie1l etwas 
Kautschuk. Dieser Befund batte mir eigentlich geniigt, um zu ent­
scheiden, dall das Isopren der Badischen nicht so rein wie das Elber­
felder ist. Ich habe aber die Untersuchung etwas sorgfaltiger durch­
geftihrt, well ich vermutete, dall nach den beiden Methoden moglicher­
weise zwei verschiedene Isoprene entstehen konnten. Daher wurden 
nunmehr von den so gereinigten Praparaten je 350 ccm entnommen 
und in gewohnlichen Siedekolben unter sorgfaltigem Luftabschlu1l mit 
Zincke - Thermometer in Fraktionen nach Viertelgraden zerlegt. Man 
erhielt: Heizba;d 36-37°, Tropfenzahl 30-40 pro Minute, Barometer 
762-766 mm: 

Isopren (Elberfeld). . Isopren (Badische). 

I. Vorlauf: bis 33,5° 5 ccm Vorlauf: bis 33,5° 12,5 ccm 
II. Sdp. 33,5 -33,75° 41 

" 
Sdp. 33,5 -33,75° 50 

" III. 
" 

33,75-33,80° 238 
" 

33,75-33,80° 192 
IV. 

" 
33,80-34,00° 55 

" " 
33,8~34,500 88 

" V. Riickstand . 2,5 " Rtickstand 2 
Verdunstungsverlust ca. 8,5 " Verdunstungsverlust 5,5 

" 
350 ccm 350 ccm 

Nunmehr wurden die einzelnen Fraktionen untersucht: 

A. Isopren, Elberfeld. 

Fraktion II besall D~8,5 = 0,6842, n~8,5 = 1,42467. Mol.-Ref. d. 
ber. 21= 24,355, gef. 25,42. Exalt. 1,065. 

0,1636 g Sbst.: 0,5218 g COl' 0,1685 g H20. 
~H8. Ber. C 88,15, H 11,85. 

Gef. " 86,99, " 11,5. 
Harries, Kautschukarten. 11 
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In dieser Fraktion waren demnach augenscheinlich noch Autoxy­
dationsprodukte enthalten. 

Fraktion III besaB D!6,5 = 0,6867, ni6,5 = 1,42617. Mo1.-Ref. 
d. ber. 2 1= 24,355, gef. 25,406. Exalt. 1,051. 

0,1792g Sbst.: 0,580g CO2 , 0,1792g H 20. 

CsHs. Ber. C 88,15, H 11,85. 
Gef. " 88,27, " 11,77. 

Fraktion IV besa.l3 D!6,5 = 0,6866, ni6,5 = 1,42617, war daher 
vollkommen identisch mit III A. 

B. Hopren, Badische Anilin- und Sodafabrik. 

Fraktion I. Vorlauf besaB D!6 = 0,6858, ni6 = 1,42267. 

Fraktion II besaB D!6 = 0,6851, ni6 = 1,42267. Mo1.-Ref. d. 
ber. 2 1= 24,355, gef. 25,28. Exalt. 0,907. 

Fraktion III besaB D!5,5 = 0,6863, ni5,5 = 1,42317. Mo1.-Ref. d. 
ber. 2 1 = 24,355, gef. 25,26. Exalt. 0,905. 

0,1070 g Sbst.: 0,3464 g CO2 , 0,1134 g H20. 

CsHs. Ber. C 88,15, H 11,85. 
Gef. " 88,30, " 11,86. 

Fraktion IV besaB D!5,5 = 0,6863, n~5,5 = 1,42317. Mo1.-Ref. d. 
ber. 2 i= 24,355, gef. 25,26. Exalt. 0,905. 

0,0951 g Sbst.: 0,3076 g CO2 , 0,1020 g H 20. 

CsHs' Ber. C 88,15, H 11,85. 
Gef. " 88,22, " 12,00. 

Auch diese Fraktion ist demnach identisch mit Fraktion III B. 
N ach diesen Feststellungen haben zwar die Hauptfraktionen 

beider Isoprene nach den Resultaten der Elementaranalysen hohe 
Reinheit, die spezifischen Gewichte weichen nur wenig voneinander 
ab, ihre optischen Konstanten unterscheiden sich aber; man sieht dies 
besser, wenn man die Brechungswinkel einander gegeniiberstellt: 

All idI8,5°,50050'. B Ilid16°, 51°10'. 
AlII id 16,5°, 50°35'. BIll id 15,5°, 51°5'. 
A IV id 16,5°, 50°35'. B IV id 15,5°, 51°5'. 

Die Differenzen sind nach meiner Ansicht nicht zufa,llig und groBer. 
als es die Fehlergrenzen erlauben. Auch die Differenzen der Exal­
tationen, welche sich bei der Berechnung der Molrefraktionen ergeben, 
sind groBer, als die Fehlergrenzen es zulassen. Danach komme ich zu 
dem SchluB, daB das eine Produkt, und zwar dasjenige der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik, entweder eine Beimengung enthalt, welche diese 
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Abweichungen verursacht, oder ein'physikalisch isomeres Isopren dar­
stel1t (vgl. femer S. 185). 

Der praktische Siedepunkt des Isoprens diirfte nach. den vor­
liegenden Resultaten bei 33,75-34,0 0 ·unter 762 mm Druck liegen, 
D!6,6 = 0,6867, n~6,5 = 1,42617. Letztere Zahlen stimmen ungefiihr 
mit den friiheren von Neresheimer1) bei 21 0 ermittelten Werten 
tiberein: n~l = 1,42267, D!l = 0,6793, Exalt. 1,12. 

Von besonderen Eigenschaften des Isoprens sei noch seine 
Schwefeldioxydverbindung erwiihnt2), die sich als feste wei13e Masse 
fast quantitativ abscheidet, werin man Schwefeldioxyd in tiber Wasser 
geschichtetes Isopren einleitet und durchschtitte1t. Die Verbindung 
zersetzt sich beim Erhitzen unter Abgabe von lsopren, doch treten da­
bei solche Verluste auf, daJ3 auf diese Methode kaum eine Reinigung 
desse1ben begriindet werden kann 3). 

2. 'Ober Erythren oder Butadien. 

Das Butadien ist bisher viel weniger als das Isopren untersucht 
worden, da es sich nur in kleinen Mengen nach priiparativ nicht ein­
fachen Methoden gewinnen lie13. Man ahnte auch nicht, welche Bedeu­
tung fiir die technische Verwertung diesem Sto£fe innewohnt. 

Es entsteht aus dem Erythrit 4) durch Erhitzen mit Ameisensiiure, 
woher es auch den Namen "Erythren" empfing. Am reinsten erhiilt 
man es nach dem schon erwiihntel\ Verfahren der ersch6pfenden Methy­
lierung des N-Methylpyrrolidins von Ciamician und Magnaghi5). 

Interessant ist auch die Willstattersche6) Methode der ersch6pfenden 
Methylierung von Aminozyklobutan. 

Erwahnt sci noch, da13 nach Berthelot?) ein Gemisch von Aze­
tylen und .Athylen, durch gliihende R6hren ge1eitet, Butadien Hefem solI. 

Ich versuchte die von Caventou8) entdeckte und von Thiele9) 

ausgearbeitete Methode zu verbessem, die darin besteht, daJ3 Amyl­
alkoholdampfe durch gliihende R6hren ge1eitet werden, erhielt aber 

1) S. a. a. O. 
B) Bad. Anilin- u. Sodafabrik, Ludwigshafen, D. R. P. 59862, Kl. IV, 12. 
3) Harries, Lieb. Ann. 383, 166 [1911] . 
• ) Henninger, Ann. chim. [6] 'f, 216 [1886]. - Charon, Ann. chim. [7] 

I'f, 234 [1899]. 
5) S. a. a. O. 
6) Ber. 38, 1992 [1905]. 
7) Ann. chim. [4] 9,466 [1867]. - Norton Noyes, Am. 8, 362 [1886]. 
8) Lieb. Ann. l~'f, 93 [1862]. 
9) Lieb. Ann. 308, 339 [1899]. 

11* 



164 Synthese des Isoprens und seiner Homologen. 

aueh nur die von Thiele angegebenen geringen Ausbeuten an Tetra­
bromid, so daB ieh mieh nach einem anderen Verfahren umsah. 

Zuerst diente mir ~ur Bereit~g des fiir meine Versuche notwen­
-<ligen Butadiens der ausgezeichnete, von den Chemikem der Elberfel­
der Farbenfabriken gefundene und zum Patent angemeldete Weg, der 
vom Phenol ausgeht, dasselbe nach Sabatier reduziert, durch Oxy­
dation aus dem reduzierten Produkt Adipinsaure herstellt, dieselbe in 
das Amid iiberfiihrt, das Amid mit unterehloriger Saure ins Amin ver­
wandelt und· das letztere erschopfend methyliert. Da alle Operationen 
sehr "glatt gehen, ist es auch ohne besondere Vorsehrift leicht, hiernach 
zu arbeiten. Ieh stellte so etwa 30 g des reinen Kohlenwasserstoffes 
dar und erhielt au13erdem noch ein Praparat von den Elberfelder 
Farbenfabriken. 

Die zweite Methode lehnt sich eng an das von mir ausgearbeitete 
pyrogene Verfahren an, welches ich beim Isopren genau beschrieben 
habe. 

Ausgangsmaterial ist der sekundare Buty~alkohol, welcher leicht 
auf zweierlei Weise erhalten werden kann. 

Erstens durch Reduktion von Methylathylketon oder zweitens 
durch Einwirkung von Azetaldehyd auf Magnesiumbromathyl nach 
Grignard. 

Das Arbeiten nach der bisherigen Vorschrift 1) zur Reduktion des 
Methylathylketons erfordert sehr lange Zeit. Man gelangt schneller 
zum Ziele, wenn man folgenderma13en verfiihrt. 

500 g techno Methylathylketon werden im gleichen Volum Ather 
gelost und iiber das doppelte Volum Wasser geschichtet. Hierzu werden 
500 g Natrium unter stetem Umschiitteln in· Portionen von 5 g bei guter 
Kiihlung eingetragen. Die Operation dauert 6 Stunden. Darauf wird 
die obere Schicht abgehoben und mit Kolonne fraktioniert, da der 
sekundare Buthylalkohol mit Atherdiimpfen fliichtig ist. Die Fraktion 
von 90-105° enthiilt den Alkohol und betragt 366 g, also 73%. 

Die Wasserabspaltung aus dem sekundiiren Butylalkohol kann 
man durch Erhitzen mit Schwe£elsaure, Oxalsaure oder Phosphor­
pentoxyd bewirken. Wir 1?enutzten letzteres," well es gleich sehr reines 
Butylen ergibt. Man erhiilt aus 350 g Karbinol und 300 g Phosphor­
pentoxyd etwa 166 g Butylen. Das Butylen wird zunachst in einer durch 
starke Kiiltemischung gekiihlten Vorlage aufgefangen, dann mit stark 
gekiihltem Chloroform (1-2 Volumen) verdiinnt und mit einer Losung 
von Brom in wenig Chloroform so lange versetzt, bis die Farbe des 
Broms nicht mehr verschwindet. Hierauf wird sofort das Chloroform 
im Vakuum abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Das Butylen-

1) J. F. Norris u. E. H. Green, Zentralblatt 1901, II, 1113. 
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bromid siedet bei 62 0 unter 12 mm Druck. Die Ausbeute betragt etwa 
200 g. 

Zur Uberfiihrung des Butylendibromids in Butadien benutzt man 
das Natronkalkverfahren in der S. 156 beschriebenen Form. Bei der 
Fliichtigkeit dieses Kohlenwasserstoffes ist es aber notig, die Vorlage 
mit Kohlensaureather zu kiihlen. Das Destillationsprodukt enthalt 
nicht unerhebliche Mengen Butylen, weiter Butylenmonobromid neben 
anderen, nicht naher ermittelten Stoffen. Vom ungesattigten Bromid 
kann man schon bei der Operation selbst leicht trennen, wenn man 
zwei Vorlagen hintereinander schaltet, die erste nur mit Eiswasser, 
die zweite mit Kohlensaureather kiihlt. In der ersten verbleibt dann das­
Monobromid. Es empfiehlt sich nicht, Rohbutadien direkt zur Uber­
fiihrung in den Kautschuk zu verwenden. ZweckmaBig stel1t man erst 
das zur Reinigung von Thiele1) empfohlene Butadientetrabromid dar. 
Es wurde gefunden, daB man die giinstigsten Ausbeuten an Tetrabro­
mid erhalt, wenn man das Rohbutadien in 2 Volumen stark gekiihlten 
Chloroforms aufnimmt und hierzu unter starker Kiihlung mit Eiskoch­
salz Brom, in wenig Chloroform gelost, zutropfen laJ3t, -bis auch nach 
l1ingerer Zeit die rote Farbe des Broms stehen bleibt. Bei zu starker 
Kiihlung blldet sich viel Butadiendibromid, wie Thiele schon hervor­
hob. Man gewinnt so aus 220 g Butylendibromid bis 38 g oder 22% 
reines Tetrabromid, dasselbe kann dann nach Thiele bequem redu­
ziert werden. Beim Abdunsten des Chloroforms hinterbleibt ein 01, 
welches ZUlli groJ3ten Tell aus Butylendibromid besteht. Das beschrie­
bene Verfahren kommt wohl technisch kaum in Betracht, im Labo­
ratorium gestattet es aber leicht, das Butadien in groJ3eren Quantitaten 
zu bereiten und ist hier der technisch ungleich wertvolleren Darstellungs­
methode der Elberfelder Farbenfabriken vorzuziehen. 

3. ttber ~, y-Dimethylbutadien, 
CH2 =C-C=CH2 

/ "'-
HaC CHs 

Das Dimethylbutadien ist schon von mehreren Forschern unter­
sucht worden. Es wurde von Couturier 2) durch Erhitzen von Pina­
kon mit verdiinnter Schwefelsaure und von Kondakowa) aus dem Di­
chlorid des Pinakons durch Erhitzen mit alkoholischem Kali im Ein­
schluJ3rohr auf 1500 erhalten. Hierbei beobachtete letzterer schon, 

1) Armstrong Miller, Soc. 49, 80 [1886[; Lieb. Ann. 308, 339 [1899]. 
2) Bull. [3] 33, 454 [1880]; Ann. chim. [6] 26, 485 [18921. - Mari uza, J ourn. 

russ. chem. Ges. 21, 435 [1889]. 
3) J. f. pro Chern. 62,. 169 [1900]. 
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daB sich ein kautschukartiges Nebenprodukt (vgl. S. 137), wahr­
scheinlich durch Polymerisation des Dimethylbutadiens, bildet. Das 
Di<;hlorid gewann er durch Einleiten von Chlorwasserstoffsaure in 
stark gekiihltes Pinakon. 

rch benutzte als Ausgangsmaterial eben£alls das Pinakon, welches 
man jetzt nach der schonen, von Hollemann 1) ausgearbeiteten Me­
thode sehr leicht in jeder Quantitat aus Azeton und Magnesiumamal­
gam erhalten kann. 

Schwieriger gestaltet sich die Abspaltung des Wassers aus dem 
Pinakon, da sich dieses so auf3erordentlich leicht in Pinakolin um­
lagert. Auch die Methode von Kondakow ergab nur unbefriedigende 
Ausbeuten an Dimethylbutadien. 

Schlie.l3lich wurde gefunden 2), daB, wenn man in eine Auflosung 
von wasserfreiem Pinakon in der doppelten Menge Chloroform unter 
starker Kiihlung scharf getrocknetes Salzsauregas bis zur Sattigung 
einleitet, sich nach einstiindigem Stehen eine weiBe -Kristallmasse fast 
quantitativ ausscheidet. Diese mul3 dann schnell abgesaugt, mit Ather 
gut gewaschen und sofort in den Exsikkator gebracht werden, da sie 
an der Luft zerfliel3t oder sich auch verfiiichtigt. Sie zersetzt sich gegen 
55 0. Schon beim Trocknen gibt der Korper Chlorwasserstoff ab, und es 
bleibt schlie.l3lich Pinakon zuriick. Es liegt anscheinend ein Monohydro­
chlorid des Pinakons der Formel (CH3)2COH. COH(CH3)JfCl vor, 
worauf die Analysen annahemd stimmen. 

Wenn man dieses Chlorhydrat in dem beim Isopren S. 156 be­
schriebenen Apparat iiber mit Kohlensaure gesattigtem Natronkalk 
destilliert, so erhalt man hinreichende Mengen von Dimethylbutadien. 
Pinakon allein iiber- Natronkalk geleitet zeigte keine Veranderung. 
Der Siedepunkt des iiber Natrium destillierten Praparates liegt bei 71 0. 

Kondakow gab folgende Konstanten an: 

20° 
tt.i = 1,43751; D 200 = 0,7272. 

Molrefraktion. Ber. 28.93. Gi!f. 29.65. 

Ich hbe gefunden 3) : 

165° 
D --to = 0,7304. 

tt.i 16,5° = 1,44521; n.x 16,5° = 1,43870; ny 16,5° = 1,46303. 
Molrefraktion: Md. Ber: 28.93. Gi!f. 29.80. 
'Moldispersion: My,..-M.x. .. 1.054. 1.41. ----

1) Rec. des Pays-Bas 25. 206 [1906]; Zentralblatt 1906. II. 748. 
2) Harries, Lieb. Ann. 283. 184 [1911]. 
8) Vgl. Auwers u. Eisenlohr, s. a. a. O. 



Piperylen, IX-Methylbutadien. 167 

Ich habe diese Untersuchung nicht fortgesetzt, da ich gro13ere 
Quantitaten des Dimethylbutadiens durch die Liberalitat der Elber­
felder Farbenfabriken erhielt, die nach einem von Dr. Meisenburg 
und Dr. Delbrtick patentierten Verfahren - Uberleiten des Pinakons 
tiber erhitztes Kaliumbisulfat - das Dimethylbutadien au13erst wohl­
feil herzustellen in der Lage sind und die Aufgabe sowohl in technischer 
wie in wissenscha£tlicher Beziehung vollkommen gelost haben. 

Die Badische Anilin- und Sodafabrik 1) stellte Dimethyl­
butadien dar durch Uberleiten des Pinakons tiber erhitzte Tonerde 
unter vermindertem Druck. 

4. Piperylen, 1X-Methylbutadien. 

Dies sind die drei wichtigsten Butadiene, welche flir die Bereitung 
klinstlicher Kautschukarten Bedeutung erlangt haben. Erwahnt sei 
noch das 1X-Methylbutadien oder Piperylen, welches A. W. v. Hof­
mann2) bei der. erschop£enden Methylierung des Piperidins erhielt 
und dem nach rhiele S) die Formel CHs.C=CH.CH=CHz zukommt. 
Nach Harries und Schoenberg') erhalt man dasselbe Piperylen 
erstens durch Einwirkung von Magnesiumbromathyl nach Grignard 
auf Akrolein und Behandlung des entstandenen sekundaren Alkohols 
CHz: CH.CH(OH).CHz.CHs mit Phthalsaureanhydrid oder aber zwei­
tens durch Behandlung von Athyl£ormiat mit Magnesiumbromathyl. 
Das hierbei entstehende Diathylkarbinol (OH)C: (CH2 • CHa)2 wird 
durch Wasserabspaltung in 2-Amylen CHs . CH=CH. CH2 • CHa um­
gewandelt, dessen Dibromid wie bei der Isoprendarstellung be­
schrieben ist, auf Natronkalk, der auf etwa 600° erhitzt" war, tropfen 
gelassen wird. Letztere Methode hat· sich als die vorteilha£teste er­
wiesen. 

Eigenscha£ten des Piperylens5): 

Siedep. Dichte 

42-44° 0,6957 1,44020 

MRd 

25,79 

MD(r-(X) 

1,39 

Das Tetrabromid schmilzt bei 114-115°. 

Temp. bei d. Best. 
16,5° 
-V 

1) D. R. P. 235 311, 120, 19 (12. II. 10); 256717, 120, 19 (15. V. 12). 
2) Ber. 14, 665 [1881]. 
3) Ueb. Ann. 308, 339 [1899]. 
') Ueb. Ann. 395, 243 [1913]. 
') Harries u. Diivel, Lieb. Ann. 410, 59 [1915]. 
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Kapitel III. 

Die Bereitung der kiinstlichen· Kautschukarten. 

Bei den kiinstlichen Kautschuken gibt es zweierlei Arten, namlich 
. normale und anormale. Dieselben lassen sich nach dem Abbau durch 
Ozon unterscheiden. Die normalen Arten geben bei der Spaltung 
ihrer Ozonide mit Wasser Dialdehyde, Ketoaldehyde oder Diketone, 
welche beim Kochen mit Ammoniak und Essigsaure die Pyrrolreaktion 
anzeigen und somit die Karbonyle in 1,4 Stellung CO . CH2 • CH2 • CO 
besitzen. Die anormalen dagegen liefern analog' behandelt keine 
Verbindung, welche solche Reaktionen aufweisen. 

I. Reihe. Die normal en kiinstlichen Kautschukarten 
(W iirmepolymerisa tion). 

Allgemeine Darstellungsweise: Wie schon £ruher (S. 140) ausein­
andergesetzt wurde, lassen sich die Versuche zur Polymerisation des 
Isoprens durch Salzsauregas, welche Bouchardat und Tilden an­
gestellt haben, nicht zu einer Methode ausbauen, da hierbei nur die 
Mono- und Dichlorwasserstoffadditionsprodukte des Isoprens entstehen 
und Kautschuk nicht gebildet wird. O. Aschan 1) schlagt deshalb vor, 
die Angaben hieruber aus der Literatur zu streichen. Die Autopoly­
merisation geht au13erordentlich langsam vor sich und ist unzuvertassig. 
Der entstandene Kautschuk enthiilt viel Harz, ist praktisch nicht 
brauchbar (vgl. S. 192). Die beste Methode, die zu einigerma13en gleich­
artigen Produkten fiihrt, bleibt bisher die Warmepolymerisation von 
Hofmann und Coutelle, we1che nachher im Beispiel beschrieben 
wird . 

. Das Isopren bzw. die Butadiene werden hierbei aber nicht quanti­
tativ in Kautschuk umgewandelt, sondern es bilden sich dabei Neben­
produkte terpenartiger Natur, die zum Teil untersucht worden sind. 
Au13erdem bleibt ein gewisser Prozentsatz der Butadiene unverandert, 
der wiedergewonnen und von neuem zur Polymerisation verwendet 
werden kann. 

Man hat eine Reihe von Zusatzen bei der Warmepolymerisation 
angewandt, welche die Bildung der Nebenprodukte zuriickdrangen 
oder aber die kolloiden Eigenschaften verbessern sollen. Es seien hier 
erwahnt: Die Methode der Badischen Anilin- und Sodafabrik, 
Isopren bzw. Butadien mit Natronlauge langere Zeit auf lOOo zu er-· 

1) Ber. 51, 1303 [1918]. 
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hitzen. Von dieSer Firma wurden femer kleine Mengen Schwefel1) 

zugesetzt, um die Ausbeute an Kautschuk zu vermehren, femer Ozonide 
wie Limonenozonid 2), wobei aber beim Isopren ein unloslicher Kaut­
schuk entsteht, der von dem gewohnlichen normalen kiinstlichen Kaut­
schuk verschieden zu sein scheint. v. Euler3) hat gefunden, daI3 Athyl­
nitrat die Warmepolymerisation des Isoprens in der Richtung der 
Bildung von Kautschuk begiinstigt. 

Zusatze von kleinen Mengen Naturkautschuk wirken befordemd 
auf die Warmepolymerisation ein. Ferner sind die Versuche der Elber­
felder Farbenfabriken zu erwahnen, durch Zusatz stickstoffhaltiger 
oder viskoser Substanzen wie Harnstoff4), Glyzerin, natiirlichem Ei­
weill, Blutserum die kolloidale Natur des Kautschuks zu beeinflussen. 
Man geht hierbei von der Erfahrung aus, daB der Naturkautschuk Ei­
wei13stoffe enthalt, und manche Autoren stehen auf dem Standpunkt, 
daI3 der Nerv des Naturkautschuks von dem Vorhandensein von Ei­
wei13stoffen abhangig ist. 

Erwahnenswert ist noch ein Patent der Badischen Anilin- und 
Sodafabrili, nach welchem man durch Einwirkung von Natrium­
draht in einer Kohlensaureatmosphare5) auf Isopren bzw. Butadien 
ein ganz unlosliches wei13es Produkt erhalt, welches mit dem normalen 
kiinstlichen Isoprenkautschuk und dem sog. anormalen (Natrium)­
Isoprenkautschuk von Harries 6), der durch einfaches Erwarmen von 
Isopren mit Natrium entsteht, nicht identisch ist. Es gibt namlich beim 
Abbau durch Ozon dieselben Oxydationsprodukte wie der normale 
Isoprenkautschuk zum Unterschied von dem anormalen, der bei der 
Spaltung seines Ozonids keine Spur Lavulinaldehyd liefert. In dieser 
Beziehung wird auf das Kapitel "die anormalen Kautschukarten" 
verwiesen. 

Dieser Natrium(kohlensaure)-Kautschuk ist vielleicht identisch mit 
dem weiBen unloslichen Produkt, welches Harries bei der Einwirkung 
von ultraviolettem Licht auf Isopren erhielt (vgl. S. 126) und konnte 
ein Analogon desAutopolymerisationsproduktes des Dimethylbutadiens 
sein, welches Kondakow7 ) im Jahre 1901 zuerst beschrieben hat. 
Ahnlich wie dieses verharzt es namlich beim Stehen an der Luft leicht 

1) D. R. P. 251370, Kl. 39b (3. III. II). 
2) D. R. P. 280197, Kl. 39b (16. IV. 13); 265325, Kl. 39b (3. VIII. 12); 

Franz. Pat. 440173. 
3) D. R. P. 301088, Kl. 39b (9. I. 13). 
') D. R. P. 254548, Kl. 39b (13. XII. 10); 254672, Kl. 39b (12. IX. 09); 

255 129, Kl. 39b (13. III. 12). 
5) D. R. P. 287787, Kl. 39b (4. IX. 12). 
6) Lieb. Ann. 383, 217 [19Il). 
7) J. f. pro Chem. [2] 64, 109 [1901]. 
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und geht in ein nunmehr losliches Produkt iiber, welches aber noch 
gewisse kautschukartige Eigenschaften besitzt, wahrend das Produkt 
aus Dimethylbutadien unbrauchbar ist. Letzterer Ubergang war von 
Kondakow noch nicht beobachtet worden (vgl. Kapitel iiber P01y­
merisation des Dimethylbutadien). 

1. Normaler Isopl1mkautschuk (ClOH 16)x 1). 

Verfahren mit Eisessig. Das Isopren wird mit dem g1eichen Volum 
Eisessig vermischt und etwa 8 Tage im Rohr bei etwa 100° im Wasser­
bade erhitzt. Aus der farb10sen Losung scheidet sich ein 01 ab, welches 
abgehoben, mit Alkoho1 gewaschen und im Vakuumexsikkator nach 
kiirzerer oder 1angerer Zeit fest und dehnbar wird. Die Ausbeute ist 
wechse1nd, ohne daB sich die Griinde hierfiir feststellen lieBen. Es ist 
ganz gleich, ob man 2 Tropfen 6der anderthalb Volumen Eisessig auf 
20 ccm Isopren anwendet. Auch Veranderung der Temperatur von 
95-120° andert wenig an derselben. Se1bst bei Zusatz von 2 Tropfen 
Eisessig b1eibt die Fliissigkeit nach Wochen stark sauer. In diesem 
Fall scheidet sich der Kautschuk nicht ab, sondern muB zuerst durch 
Destillation unter gewohnlichem Druck von dem ihn in Losung ha1ten­
den unveranderten Isopren und darauf im Vakuum von den dimeren 
P01ymerisationsprodukten befreit werden. Hierzu wird der Rohren­
inhalt in einen Siedekolben gebracht, zuerst bei gewohnlichem Druck 
das Isopren abdestilliert, spater im 01bade unter 10 mm Druck bis etwa 
105 ° so lange erhitzt, bis kein oliges Destillat mehr iibergeht. Den 
zahen, biswei1en auch recht klebrigen Riickstand lost man in Ather 
und fallt nachher mit A1kohol. Es bi1det sich ein weiBer, beim Trock­
nen durchsichtiger, fast farbloser Korper, der sehr ahnliche Eigenschaf­
ten wie der umge£allte natiirliche Kautschuk besitzt. Wird die Tempe­
ratur bei der Bildung haher als llOo gehalten, so behalt er eine braun­
liche Farbe. Anfanglich wird er von Ather und Benzol, Chloroform usw. 
1eicht aufgenommen, bei 1angerem Stehen wird er schwerer und zuletzt 
fast ganz unloslich, wobei er in Beriihrung mit dem LOsungsmittel zu 
einer gelatinosen Masse aufquillt. 

Ich habe S. 5 mitgeteilt2), daB der natiirliche, durch mehr­
faches Umfallen gereinigte Kautschuk anscheinend in drei Modifikatio­
nen auftritt. Die eine, die "c"-Form, ist olig und bi1det sich unter dem 
Einf1uB der Warme in Losung, die andere, die "a"-Form, wird durch 
den gewohnlichen festen Kautschuk reprasentiert, die dritte endlich, 
die "b"-Form, ist ganz unloslich. Alle drei sind ineinander iiberzufiih­
ren, "c" in "a" durch 1angeres Aufbewahren, "a" in "c" durch 1angeres 

1) Lieb. Ann. 383, 190 [1911]. 
2) V ortrag Wien. 
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Erwarmen in Losung schon bei Sommertemperatur, "a" in "b" eben­
falls durch liingeres Aufbewahren und "b" in "a" bzw. "c" durch Kochen 
mit Essigsiiure oder Essiganhydrid, wobei "b" wieder wenigstens zum 
Tell iitherlOslich wird. Ich glaube, da13 der letztere ProzeI3 lediglich 
durch die Wirkung der Wiirme verursacht wird und der Behandlung 
des Kautschuks in der erwarmten Presse, wie es in den Fabriken ge­
handhabt wird, zu vergleichen ist . 

.Ahnliche Modifikationen sind auch beim ~iinstlichen Kautschuk 
zu beobachten. J e reiner er ist, desto leichter geht er in die unlosliche 
Form "b" iiber. Die oben erwiihnte Riickumwandlung ist bisher noch 
nicht ausgefiihrt worden. 

Die besten Ausbeuten gibt reines 1sopren, natiirliches 1sopren 
aus destilliertem Kautschuk liefert wenJger, das Produkt besitzt auch 
nicht so gute Eigenschaften und bleibt oft lange Zeit olig oder klebrig 

Dieselben Erfahrungen macht man mit dem Elberfe1der Verfah­
ren der Autopolymerisation des 1soprens durch die Wiirme. Hierzu 
wurden je 10 ccm in eingeschmolzenen Rohren erhitzt, je nach der 
Hohe der Temperatur braucht man liingere oder kiirzere Zeit, bis der 
Rohreninhalt dickfliissig wird, bei 100-110° 8-10, bei 95° 10-14 
.Tage, bei 60° 4-6 Wochen. Nach diese~ Zeit wird der Rohreninhalt 
in einen Fraktionierkolben gebracht, zuniichst das unveriinderte 1so­
pren abdestilliert, darauf im Vakuum unter 10 mm Druck im bis auf 
105 ° erhitzten Olbad das Terpen moglichst vollstiindig herausgetrieben. 
Auch hier verschieben sich die Ausbeuteverhiiltnisse, je nachdem bei 
95° oder iiber 100° polymerisier.t wird. Unter 100° tritt die Blldung 
der Dimeren zuriick. 

Von der Badischen Anilin- und Sodafabrik1) sind Patente 
genommen worden, we1che die Entfernung der Beimengung des kiinst­
lichen Kautschuks durch Einleiten von inerten Gasen, z. B. Stickstoff, 
empfehlen. Es wurde gefunden 2), da13 man am besten die Beimengungen 
durch Behandlungdes Rohproduktes mit Wasserdampf im Vakuum 
entfernt, well sich dabei der Kautschuk sehr aufbliiht und die hart­
niickig eingeschlossenen Partikeln leichter abgibt. Die Temperatur 
darf indessen hierbei hochstens 100° erreichen. 

Die mit verschiedenen Zusiitzen obengenannter Art erhaltenen 
Kautschuke zeigen alle kleine Differenzen, besonders bei der Vulkani­
sation, woraus hervorgeht, da13 entweder dabei Produkte verschiedener 
MolekulargroI3en entstehen oder aber, daI3 sie geringer oder grober 
dispers in kolloidchemischer Beziehung sind. So unterscheiden sich die 
mit Eisessig polymerisierten Kautschukproben in mancher Hinsicht 

1) D. R. P. 271 849. Kl. 39b (2. XI. 12); 272399. Kl. 39b (4. XII. 12). 
2) Harries, unveroffentlichte Mitteilung. 
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von dem ohne Zusatz polymerisierten Kautschuk. Die Molekular­
gro13e hat sich auch beim kiinstlichen Isoprenkautschuk noch nicht be­
stimmen lassen. 

Der Kautschuk - sowohl nach dem Eisessig- wie dem Autopoly­
merisationsverfahren bereitet - mu13 beim Trocknen unter einer 
Kohlendioxydatmosphare aufbewahrt und vor Licht geschiitzt werden, 
da er durch den Sauerstoff der Luft leicht, ahnlich wie das gereinigte 
natiirliche Produkt, :wgegriffen, mitunter schon nach ganz kurzer 
Zeit brocklig wird und die elastischen Eigenschaften verliert. Die bei 
hoherer Temperatur iiber 100° polymerisierten Sorten erleiden aber 
diese Umwandlung viel leichter als die bei niederen Temperaturen 
bereiteten, die bedeutend bestandiger sind. 

Elementaranalyse. 

Es schien mir von Wichtigkeit, die Zusammensetzung des kiinst­
lichen Kautschuks durch Elementaranalyse zu ermitte1n. 

Zu diesem Zwecke wurden 7 g des nach dem Elberfelder Verfahren 
bereiteten trockenen Produktes, welches mehrere Wochen gestanden 
hatte, ohne da13 der Zutritt von Luft vol1ig ausgeschlossen war, mit 
400 ccm Benzol zunachst bei gewohnlicher Temperatur behandelt, 
der gro13te Teilloste sich langsam auf, der Rest wurde abfiltriert. Der 
aus der Losung durch Alkohol ausgefalite Kautschuk wurde im Vakuum­
exsikkator iiber konzentrierter Schwefe1saure bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet und analysiert. 

0,1348 g Sbst.: 0,4296 g CO2 , 0,1430 g H20. 

C10Hw Ber. C 88,2, H 11,7. 
Gef. " 86,92, " 11,87. 

Es besteht also eine Differenz von 1,21 %. Bei natiirlichem Kaut­
schuk erhalt man aber nach einmaligem Umfillen selten so gut stim­
mende Werte. Der in der Kalte nicht geloste Riickstand wurde nun­
mehr wahrend zweier Tage am Riickflu13kiihler auf dem Wasserbade 
mit Benzol gekocht. Wie die Untersuchung des abgegossenen Benzols 
ergab, war sehr wenig Kautschuk davon aufgenommen worden. Der 
sehr aufgequoliene Riickstand konnte trotz alier Bemiihungen nicht in 
Losung gebracht werden. Er wurde deshalb vom Benzol durch Ab­
pressen moglichst befreit, ebenfalls getrocknet und analysiert. Er 
betrug 0,35 g. 

0,1277g Sbst.: 0,3883g COz,0,1273g HzO. 

CloHlI , Ber. C 88,2, H 11,7. 
Gef. " 82,93, " 11,15. 
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Aus diesem Befunde ergibt sieh, daJ3 in dem UngelOsten wahr­
scheinlich ein Autoxydationsprodukt entha1ten ist, denn die Differenz 
betragt bereits 5,92%. 

Immerhin zeigte es sich bei der weiteren Untersuchung, daJ3 dieses 
Autoxydationsprodukt noch vollkommen die Eigenschaften des Kaut­
schuks besaJ3. Es ergab das bei etwa 157-1600 sich zersetzende Nitro­
sit und das Tetrabromid. 

0,11 g, in 4--5 ccm Chloroform suspendiert, bis zur Sattigung 
mit Salpetrigsauregas behande1t, ergeben 0,240 g Nitrosit, wahrend 
sieh flit die Forme1 C1oH15Na07 0,233 g berechnet. 

0,11 g, in 25 ccm Chloroform suspendiert, dazu 25 ccm einer Lo­
sung von 1000 g Tetrachlorkoh1enstoff, 6 ccm Br, 1 g J gefiigt, nach 
sechssttindigem Stehen mit 25 ccm Ather gefaJ1t, der Niederschlag mit 
Alkoho1 und Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, geben 0,301 g Tetra­
bromid, wahrend sich flit ClOH16Br4 0,369 berechnet. 

Es lag der Gedanke nahe, daJ3 der Sauerstoff nicht nur beim 1ange­
ren Stehen der Kautschukprobe an der Luft, sondern bereits bei meinem 
Po1ymerisationsversuch, sei es aus dem Isopren seIber, sei es aus der im 
Rohre sich befindlichen Luft, aufgenommen worden war. Diese Ver­
mutung gab zu dem folgenden Versuch AnlaJ3, bei welchem ich wah­
rend der Polymerisation moglichst jeden Zutritt von Sauerstoff aus­
schloJ3. Zunachst wurde das Isopren am Rlickflu13klihler liber Natrium­
draht langere Zeit gekocht und schlieJ3lich in einer Kohlendioxyd­
atmosphiire in das Eisschlu13rohr eingeleitet und zugeschmolzen. Dann 
wurde acht Tage und acht Nachte auf 105 0 erhitzt und der entstehende 
dickfllissige Inhalt, wie frliher geschildert, zur Isolierung des Kaut­
schuks weiter behandelt. Das Rohprodukt war vollkommen loslich in 
Ather und wurde nach einmaligem Umfallen liber Kaliumhydrat im 
Vakuum unter Lichtabschlu13 getrocknet. 

1. 0.1233 g Sbst.: 0,3982 g COs, 0,1240 g H20. - II. 0,1144 g Sbst.: 0,3693 g 
COs, 0,1167 g HIO. 

C10Hw Ber. C 88,2, H 11.7. 
Gef. 1." 88,08. " 11,25. 

" II." 88,04, " 11,41. 

Man sieht, daJ3 diese Behandlung zu einem fast chemisch reinen 
Produkt gefiihrt hat. 

Durch diese Versuche bin ich zu der Vermutung gekommen, daJ3 
die sog. unIosliche Modifikation "b" keine besondere Form des Kaut­
schuks ist, sondern dadurch entsteht, daJ3 er allmahlich einenfeinen Uber­
zug von Autoxydationsprodukten erhiilt, die von den liblichen Losungs­
mitteln nicht aufgenommen werden und deshalb das Eindringen der­
selben in die Masse verhindern. 
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Allerdings steht dieser Anschauung z. B. die Erfahrung gegeniiber, 
daB der Kautschuk manches Mal noch teilweise loslich bleibt, das andere 
Mal vollsHindig unlOsIich wird. 

V ulkanisationsprobe. 

Es ist also vorhin ein Einflu13 der Temperatur bei dem Polymeri~ 
sationsvorgang auf die Giite der entstehenden Kautschuke konstatiert 
worden, denn die leichte Autoxydierbarkeit der iiber 100° sich bilden-

~ 

den Arten ist kein Vorteil fUr die Praxis. Viel sicherer und schneller 
gelingt der Nachweis, ob ein Kautschuk brauchbar ist, mit Hilfe der 
V ulkanisationsprobe. 

DaB der kiinstliche Isoprenkautschuk sich vulkanisieren IaBt, 
wurde schon von Tilden beobachtet, und in der Industrie hat man sehr 
bald begonnen, diese Methode zur Priifung seiner technischen Brauch­
barkeit anzuwenden. Ich kam erst verhaltnismai3ig spat dazu, als ich 
sah, daB ich allein auf rein chemischem Wege die au13erordentlich feinen 
Unterschiede der kiinstlichen Sorten, welche durch ihre Entstehung 
bei verschiedenen Temperaturen bedingt sind, nicht geniigend fest­
stellen konnte. Die Elberfelder Farbenfabriken hatten dann die groBe 
Liebenswiirdigkeit, meinen Assistenten, Herrn Dr. v. Splawa - Ney­
man, in die Geheimnisse der Vulkanisation einzuweihen, wofUr ich 
ihnen, bzw. Herrn Dr. Fritz Hofmann, auch an dieser Stelle meinen 
Dank sage. 

Nur die Kaltvulkanisation kommt fUr Untersuchungen in kleinem 
MaBstabe in Betracht, zur Heillvulkanisation gehoren groBe kost­
spielige Apparate und auch groBere Proben Kautschuk. Die Kalt­
vulkanisation kann mit einigen Gramm ausgefiihrt werden. Es gehort 
dazu eine LOsung von 21/2 g Schwefelchloriir in 100 g Schwefelkohlen­
stoff und eine konz. Losung des zu untersuchenden· Kolloids in Chloro­
form oder einem ahnlichen Losungsmittel. Wir nahmen bei unseren 
Bestimmungen ein kleines Reagenzglas, tauchten dies in die Kautschuk­
losung bis zur Halfte, lieBen darauf das Losungsmittel verdunsten, 
tauchten wieder ein und wiederholten diese Prozedur 3-5 mal, bis 
eine diinne Haut auf der au13eren Seite des Reagenzglases sichtbar 
blieb. Dann stellt man das Rohr etwa eine halbe bis eine Minute lang 
in die Vulkanisierfliissigkeit, wascht den Uberschu13 davon schnell mit 
Ather, trocknet gut und reibt mit Talkum ein. Es gelingt darauf, die 
Haut leicht abzuziehen, sie wird dann noch von innen mit Talkum ein­
gerieben und zuletzt zur Probe auf ihre Dehnbarkeit und Festigkeit 
tiber einen Finger gezogen. Hier haben wir nun sehr interessante Be­
funde gemacht. Es hat sich ergeben, daB vielleicht die besten Sorten 
gewonnen werden, wenn man Isopren bei· moglichst niederer Tempe-
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ratur ohne alle Zusatze nach dem Elberfelder Verfahren polymerisiert. 
Es zeigt sich aber auch, daB man sehr auf die Dauer der Vulkanisation 
achten mtill, bei manchen Arten ist eine halbe Minute zu k.urz und eine 
Minute Eintauchen zu lang. Dies sind aber Beobachtungen, die schon 
lange vorher in der Kautschukindustrie bei den natiirlichen Produkten 
gemacht wurden. Zum Vergleich haben wir nach derselben Methode 
den besten natiirlichen Kautschuk (Para) vulkanisiert und gro./Je Ab.n­
lichkeit gefunden. Der mehrfach umgefa.nte natiirliche Kautschuk wird 
auch nach der Vulkanisation leicht sprode und ist praktisch nicht mehr 
brauchbar. 

Unter demselben Gesichtspunkte haben wir auch die anderen spater 
beschriebenen Kautschuksorten gepriift. 

Derivate des Isoprenkautschuks. 

Tetrabromid. 

Das iilteste bekannte Derivat des natiirlichen Kautschuks ist wohl 
das Tetrabromid, welches schon von Gladstone und Hilbert1) auf­
gefunden wurde. Seine Formel wurde von ihnen zu C1oH16Br4 aufge­
stellt. Neuerdings ist das Tetrabromid von Budde 2) zur quantitativen 
Bestimmung der Kautschuksubstanz im Rohkautschuk herangezogen 
worden. 

Von mir und Rimpeta) ist spater (vgl. S. 12) gezeigt worden, daB 
bei der Einwirkung von Bromlosung auf dreimal umgefa.nten Parakaut­
schuk reichlich Bromwasserstoff entwickelt wird, woraus wir folgerten, 
daB ein Teil des Kautschuks in ein anderes Bromid umgewandelt .werden 
miisse. Die Analyse des abgeschiedenen Tetrabromids ergab allerdings 
damals mit den von der Theorie geforderten Werten Ubereinstimmung. 
Die Ausbeute an Bromid lieferte aber ein Minus zU11l;lgunsten des an­
gewandten Reinkautschuks. Neuerdings sind noch andere gewichtige 
Bedenken von Spence 4) und Hinrichsen 5) gegen die jetzige Aus­
fiihrungsform der sog. "Tetrabromidmethode" vorgebracht worden. 
rch mochte aber an dieser Stelle keinerlei Kritik der auf dem "Tetra­
bromid" begriindeten analytischen Methode ausiiben. So viel sei nur 
bemerkt, daB ich bei der DarsteliUng dieses Derivats aus dem kiinst­
lichen rsoprenkautschuk Gelegenheit genommen habe, Vergleiche mit 
den aus natiirlichen Arten gewonnenen Produkten anzustelien. Hier 
habe 'ich ganz in Ubereinstimmung mit Spence und Hinrichsen 

1) Trans. chem. soc. 53. 679 [1888]. 
2) Phann. Ztg. 50. H.32 [1905]. 
3) Gum.Ztg. 23, Nr.43 [1909]. 
') D. Spence, J. C. GalIetly,u. J. H. Scott, Gum.Ztg. 25. Nr. 22 [1911]. 
6) Hinrichsen u. Kindscher, Chem. Ztg. 1911. 37. 
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konstatiert, daJ3 es sehr schwierig ist, Praparate zu erhalten, we1che 
genau auf die Forme1 ClOR16Br4 stimmende Werte bei der Analyse 
liefern. J e reiner der Kautschuk, und zwar sowohl der natiirliche 
wie der kiinstliche, desto lebhafter entwickelt er beim Stehen mit der 
Buddeschen Bromlosung Bromwasserstoff. 

Die Zusammensetzung des isolierten Tetrabromids schwankt 
standig. Ich erhie1t nach Cad us 60,75, 55,92, 65,38, 61,70 und 66,42 % 
bei kiinstlichem, 55,98 und 68,16% bei natiirlichem1), wahrend sich 
70,14% Brom fiir die Forme1 C1oH16Br4 berechnen. Zur Reinigung 
waren die Tetrabromide mehrfach mit Schwefe1kohlenstoff und Petrol-:­
ather urngefatlt, man erhatt besser stimmende Werte, wenn man nicht 
umfatlt. 

Ein genauer Vergleich des kiinstlichen und natiirlichen gereinigten 
Kautschuks (Para) ergab folgendes: Nach Ubergieaen der Proben mit 
der Bromierungsfliissigkeit beginnen beide Bromwasserstoff zu ent­
wicke1n, der kiinstliche etwas starker. Nachdem das Bromid nach 
sechsstiindigem Stehen mit 50 ccm Alkohol gefatlt, filtriert und mit 
einem Gemisch von 2 Teilen Chloroform und 1 Teil Alkohol gewaschen 
ist, lost sich dasjenige aus kiinstlichem Kautschuk glatt in wenig Schwe­
felkohlenstoff auf, wahrend das aus natiirlichem nicht vollstandig in 
LOsung gebt, es bleiben hier dick aufgequollene Teilchen zuriick, die 
der unloslichen Kautschukmodifikation "c" gleichen, und ein Filtrieren 
nur bei Anwendung von Glaswolle moglich machen. LaJ3t man die 
Schwefelkohlenstofflosungen der beiden Bromide in Alkohol oder 
Petrolather tropfen, so scheidet sich das vom kiinstlichen abstammende 
Produkt in Form eines feinen weillen Pulvers aus, das andere dagegen 
in zusammenhangenden Klumpen, die auch beim Trocknen nicht eine 
so feine Verteilung wie beim kiinstlichen erreichen. Das Tetrabromid 
zeigt keinen scharfen Zersetzungspunkt beim Erhitzen, es verfarbt 
sich ganz langsam, urn sich gewohnlich bei 140--1500 vollstandig zu 
zersetzen. Auch aus diesem Grunde ist es flir den Nachweis des Kaut­
schuks nicht zu empfehlen. 

Vergleich des Verhaltens der Bromide beim Erhi tzen. 

Bromid aus 
na tiirlichem Ka u tsch uk. 
Bei 125 0 schwache Farbung 

" 1400 starkere " 
" 145--:-1500 schwarz 
unter Abspaltung von RBr 

Bromid aus 
kiinstlichem Ka u tsch uk. 

Etwas starkere Farbung 
wird dunkel 

schwarz 
unter Abspaltung von RBr. 

1) Hierzu wurde dasse1be Kautschukmuster ganz unter dense1ben Bedin­
gungen bromiert. 
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Kiinstliches1) normales Ka utsch ukdihydrochlorid 2). 
Wei13graue zahe Masse, die sich kaum von der des natiirlichen 
Kautschukdihydrochlorids unterscheidet. Ausbeute wie dort, dieselben 
Loslichkeitsverhaltnisse. Der Zersetzungspunkt liegt etwas hoher, 
etwa bei 200°, wahrend bei 180° die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
beginnt. Verhalt sich beim Umlosen genim wie das natiirliche Kaut­
schukdihydrochlorid. 

0,1153 g Sbst.: 0,2430 g COa, 0,0876 g H 20. - 0,2011 g Sbst. (nicht um­
gefiillt, nach Cari us): 0,2781 g AgCl. ---.: 0,200 g Sbst. (dreimal umgefiillt, nach 
Carius): 0,23OOg AgCl. 

C1oH1SCl.. Ber. Cl 33,97, C 57,40, H 8,68. 
Gef. " 34,19, 32,97, " 57,48, " 8.50. 

K iins tliches norm ales K au tsch ukdihydrobromid bildet 
eine weiBgraue zahe, bald sich braunende Masse. Loslich in Chloro­
form, unloslich in Alkohol. Ausbeute ca. 93 %. Spaltet beim Erhitzen 
hei ca. 155° Bromwasserstoff ab und zersetzt sich vollig oberhalb 200°. 

0,1l43g Sbst. (nachDennstedt): 0,1708g CO2 , 0,0658g H 20, 0.0598g Br. 

CloHlSBr2' Ber. C 40,27, H 6,09, Br 53,64. 
- Gef." 40,75, " 6,44, " 53,32. 

Kiinstliches normales Ka utsch ukhydrojodid 3), einmal um­
gefallt, bildet eine grauwei13e, sehr schnell 'Schwarz werdende zahe Masse; 
Ausbeute etwa 84-85%. Wird von Chloroform aufgenommen, quillt 
in Benzol auf und ist in Alkohol unloslich. Beim Erhitzen spaltet sich 
bei 125-135 ° J od und J odwasserstoff ab, nachdem sie sich schon gegen 
lOOo deutlich zu zersetzen anfangt. 

0,1044g Sbst. (nachDennstedt): 0,1754g co2 , 0,0648g H 20, 0,0494g J. 
- 0,1274 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2131 g CO2 , 0,0793 g H20, 0,0578 g J, 

CIoH I7J. Ber. C 45,44, H 6,49, J 48,00. 
Gef. " 45,82, 45,62, " 6,95, 6,97, " 47,32, 45,45. 

Es liegt also ein Monohydrojodid vor, da der Jodgehalt des 
Dijodhydrins bedeutend haher liegt. 

Der kiinstliche Kautschuk unterscheidet sich also von dem Natur­
kautschuk darin, daB er nach dem Umfallen ein Monohydrojodid bildet, 
wahrend letzterer hierbei noch ein Dihydrojodid liefert. 

1) Wiirmepolymerisat. 
2) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 733 [1913J. 
8) Harries u. Fonro bert, Ber.46, 733 [1913J. Nicht umgefiillt, erhiilt 

man Werte, die fUr ein Dihydrojodid sprechen. 

0,1154 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1313 g CO2 , 0,0581 g H20, 0,0735 g J . 
C10H1SJa. Ber. C 30,61, H 4,63, J 64,76. 

Gef. " 31,03, " 5,63, " 63,69. 
Harries, Kautschukarten. 12 
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Erhitzt man das Dihydrochlorid des kiinstlichen Isoprenkaut­
schuks mit Pyridin nach dem friiher beschriebenen Verfahren, so spal­
tet sich ebenso wie beim Naturkautschuk-Dihydrochlorid der Chlor­
wasserstoff praktisch und vollstandig ab, und man erhalt den 1X-Iso­
kautschuk1) (Regenerat I), der au13erlich demjenigen aus Naturkaut­
schuk in vielen Beziehungen gleicht. 

Regenerat I aus kiinstlichem normalem Isoprenkautschuk­
dihydrochlorid. 

Ebenso bereitet, verhalt es sich genau so wie das aus natiirlichem. 

0,1595 g Sbst. (nach De nnsted t): 0,5148 g CO2 , 0,1642 g HsO, 0,0003 g ct. 
CIOH l6 • Ber. C 88,15, H 11,85, Cl -

Gef. " 88,03, " 11,52, " 0,19. 

Diozo nid. Genau wie beim Regenerat aus natiirlichem Kautschuk. 

0,1559 g Sbst.: 0,2974 g COs, 0,1045 g H 20. 

C1oH1606' Ber. C 51,70, H 6,95. 
Gef. " 52,03, " 7,50. 

Die Zersetzungsprodukte liefem nicht die Pyrrolprobe. 

Nit r 0 sit 2) . 

Bei der Einwirkung der salpetrigen Saure, entwicke1t aus Arsenik 
und Salpetersaure vom spez. Gew. 1,3, bilden sich bei den natiirlichen 
Kautschukarten in der Kalte zwei Produkte. Filtriert man den aus der 
benzolischen LOsung bei peinlichem Ausschlu13 von Feuchtigkeit ab­
geschiedenen amorphen gelben Korper nach 1/2 bis % Stunden ab, so 
ist er ganz unloslich in allen Losungsmitteln und besitzt nach der Ana­
lyse annahemd die Zusammensetzung ClOH16N 20a. LaJ3t man aber 
den Niederschlag in der Fliissigkeit langere Zeit mit einem UberschuJ3 
an salpetriger Saure stehen, so wird er nunmehr von Essigester oder 
Azeton spielend aufgenommen. Nach dreimaligem Umfallen aus Essig­
esterather kommt ihm nach der Analyse und Molekularbestimmung die 
Formel (C1oH15Na07)2 zu. Letztere Verbindung, das sogenannte Nitro­
sit "c", habe ich zum Nachweis kautschukartiger Stoffe ofter benutzt, 
weil sie einen bestimmten Zersetzungspunkt von 158-162 0 aufweist. 
Allerdings ist dieser Zersetzungspunkt nur bei sorgfaltig gereinigten 
natiirlichen Kautschukarten zu erhalten. Gewohnlich beobachtet man 
Zersetzungspunkte, die zwischen 140 und 150 0 liegen. 

N ach der besprochenen Methode habe ich auch den kiinstlichen 
Kautschuk untersucht und dasselbe Verhalten bei ihm gegeniiber de! 

1) Harries u. Fonrobert, s. a. a. 0. 
2) Harries, Lieb. Ann. 393, 198 [1911]. 
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salpetrigen Saure konstatieren konnen. Zuerst bildet sieh wie beim 
natiirlichen Produkt cin unlosliehes, ge1bgriines Pulver, welches bei 
liingerem Stehen mit salpetriger Saure lOslich in Essigester und Azeton 
wird. Das Nitrosit "a" besitzt meistentei1s einen hoheren Zersetzungs­
punkt als das aus dem natiirliehen Kautsehuk bereitete. Bei dem 
hieraus gewonnenen Nitrosit "e" habe ieh naeh dreimaligem Umfal1en 
dieselben amorphen Eigenschaften, diese1be Farbung und den Zer-' 
setzungspunkt 158-162° gefunden. Aueh bei der Analyse zeigten diese 
Praparate cine ahnliehe Zusammensetzung. 

I. Nitrosit "e" von kiinstliehem Kautsehuk, roh, naeh dem El .. 
berfe1der Verfahren bei 100° aus Rcinisopren dargestellt. 

II. Dasse1be von kiinstliehem Kautsehuk, aus natiirliehem P Iso­
pren ebenso dargestellt. 

I. 0,1261 g Sbst.: 0,1930 g CO., 0,0653 g H20. - 0,1404 g Sbst.: 16,4 ccm 
Stickgas bei 16° und 764,6 mm Druck. - 11.0,1259 g Sbst.: 0,1877 g CO., 0,0674 g 
BaO. 

~OH1&N807' Ber. C 41,52, H 5,23, N 14,54. 
I. Gef. " 41,74, " 5,79, " 13,70. 

II. " "40,66,,, 5,98,,, -

Zersetzungspunkte vom 
(siimtlich nur annilhernd) 

Nitrosit "e" 
Nitrosit "au I Imal 2mal I Smal roh 

umgefiUlt umgefiUlt umgefiUlt 

1. Nat. Parakautschuk 
etwa 95° 115° 140-145 °1140-145°1145-1500 (roh) 

2. Desgleichen umgefiillt I 90-95 0 130 0 

1 
1400 1144-14501 desgl. leicht 10slich 

3. Desgleichen nach dem I 
Trocknen nicht mehr los- 800 

\144-145 0 lich, lnit Benzol ausge- 125-130° Briiunung 143° 145-147° 
kocht, zum Nitrosieren 130-135 0 

in Benzol suspendiert I 
4. Normaler Isoprenkaut- 145° 

schuk (Wiirmepolymeri- 115-120° Briiunung 1560 1620 162 0 
sation) 154-160° 

5. Normaler Isoprenkaut- 125 0 140 0 

schuk (Eisessigver- Briiunung 140 0 - Briiunung desgl.. 
fahren) 130-135 0 160-165 0 

170 0 170 0 1700 

6. Natriumisoprenkaut- Briiunung - - Briiunung Briiunung 
schuk (anormal) 220 0 220 0 2200 

unzersetzt unzersetzt unzersetzt 
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I. Angewandt 0,2184 g Kautschuk, Ausbeute 0,5095 g Nitrosit, 
daraus berechnet sich 0,2397 g Kautschuk. 

II. 0,2010 g Kautschuk, Ausbeute 0,4304 g Nitrosit, daraus be­
rechnet sich 0,2024 g Kautschuk. 

1m allgemeinen habe ich aber bei dem kiinstlichen Isoprenkaut., 
schuknitrosit nicht so genau auf die Formel ClOH15Na07 stimmende 
Werte wie bei dem natiirlichen erhalten konnen. Moglicherweise ist 
der Grund hierfiir in der Beimengung eines anderen· Kautschuks zu 
suchen, die dem natiirlichen fehlt. Wie wir spiiter sehen werden, gibt 
der (Natrium)-Isoprenkautschuk bei der Analyse starke Abweichungen 
von der Forme! ClOH15N 307 . 

In der auf Seite 179 stehenden Tabelle sind die Zersetzungspunkte 
der Nitrosite "a" und "c" von natiirlichem und kiinstlichem Kaut­
schuk gegeniibergestellt. 

Verhalten des normal en kiinstlichen Kautschuks gegen Ozon. 

Diozonid 1) (ClOH1000)'" 
Der kiinstliche normale Isoprenkautschuk verhiilt sich ganz iihn­

lich gegeniiber dem Ozon wie der natiirliche. Es ist nicht notig, zur 
Behandlung mit Ozon eine klare Losung in Chloroform oder Tetra­
chlorkohlenstoff anzuwenden. Man iibergieBt nur den Kautschuk mit 
den genannten Fliissigkeiten, liiBt einige Stunden zum Aufquellen 
stehen und leitet dann das Gas ein. Dabei geht das Kolloid allmiihlich 
in Losung, der Endpunkt ist leicht mit Hilfe der Bromentfiirbungs­
probe zu erkennen. Fiir 5 g braucht man ungefahr 3 Stunden Ozon von 
12 %, indessen ist zu. bemerken, daB zuletzt meistens eine Verlangsa­
mung der Aufnahme des Ozons zu konstatieren war, gerade so, als ob 
darin ein schwerer zu ozonisierender Anteil enthalten sei. Diese Beob­
achtung konnte bei den natiirlichen Kautschukarten nicht gemacht 
werden. 

Die klare Ozonidlosung wird dann im Vakuum bei 20° Heiztempe­
ratur im Wasserbade eingedampft, der olige Riickstand 2-3mal aus 
wenig Essigester und viel Petroliither umgefiillt und zuletzt im Va­
kuumexsikkator iiber konz. Schwefelsiiure getrocknet. Man erhielt 
so 7,5 g Ozonid, als sehr dickes 61, von denselben Eigenschaften, wie 
man es gewohnlich aus natiirlichem gewinnt. Glasig erstarrt dasselbe 
nur bei sehr reinem Ausgangsmaterial und langem Trocknen. 

0,1571 g Sbst.: 0,2926 g CO2 , 0.098 g H 20. 

CloHlsOa' Ber. C 51,72, H 6,95. 
Gef. " 50,80, " 6,99. 

1) Harries, s. a. a. 0. 
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Das Ozonid verpufft auf dem Piatinblech lebhaft, es lost sich zu­
nachst in hei13em Wasser unzersetzt, erst bei einigem Kochen erfolgt 
die Spaltung ganz wie bei dem Priiparat aus natlirlichem Produkt. 
Nach dieser Methode wurden fast siimtliche aus Isoprenen verschie­
dener Herkunft stammende Kautschukarten untersucht. 

1. 5,9 g Rohkautschuk, bei 105-110° aus reinem Isopren nach 
dem Elberfelder Verfahren polymerisiert, wurden in 100 ccm Chloro­
form gelost und 6-7 Stunden ozonisiert. Das Destillat aus dem Diozo­
nid bei der Spaltung mit liberhitztem Wasserdampf lieferte mit salz~ 
saurem Phenylhydrazin 4 g Phenylmethyldihydropyridazin yom 
Schmelzpunkt 193°, entsprechend 2,3 g Liivulinaldehyd, der einge­
dampfte, die Liivulinsiiure enthaltene Rlickstand betrug 3 g. Von dem 
Liivulinaldehydperoxyd waren nur Spuren entstanden. Der Verlust 
betrug also etwa 0,6 g. 

II. 5 g Kautschuk, Isopren aus Terpentinol bereitet, bei etwa 
95-98° nach dem Elberfelder Verfahren polymerisiert, einmal aus 
Ather-Alkohol umgefiillt, in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost, 6 Stun­
den ozonisiert. Das Diozonid hatte sich zum gro13ten Teil als dickes 
01 abgeschieden, es wurde einmal aus Essigester-Ligroin umgefallt. 

Ausbeute 6,2 Diozonid, diese lieferten 

1,7 g Liivulinaldehyd, 
2,3 g Liivulinsiiure, 
0,2 g unzersetzt 
4,2 g. Verlust 2,0 g. 

III. 5 g Kautschuk, Isopren aus Amylenbromid mittels des Natron­
kalkverfahrens bereitet, bei 95-98° polymerisiert, zweimal aus Ather­
Alkohol umgef1:l11t, 12 Stunden im Soxhlet mit Azeton extrahiert, dar­
auf noch einmal aus Ather-Alkohol umgefiillt, wurden in 100 ccm Chloro­
form gelost und 6 Stunden ozonisiert. Das Diozonid dreimal aus Essig­
ester-Ligroin umgefiillt und 14 Tage getrocknet. Ausbeute 7,5 g. 

7 g Diozonid lieferten bei der Spaltung 

3,2 g Liivulinsiiure, Siedep. 130-160° bei 12 mm Druck, 
1,5 g Liivulinaldehyd, 
0,4 g unzersetztes Harz, 
4,8 g. Verlust etwa 2,2 g. 

Spal t ungsgeschwindigkei t, Kautschuk aus Reinisoprenl): 
11,6 g in lOb ccm HP, 

in 15' sind gespalten 11 g, 
in 30' sind gespalten 11,4 g. (Kurve Fig. 9, S. 222). 

-----
1) Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 235 [1913]. 
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Quantitative Bestimmung: ll,4 g gaben 5,2 g Pyridazin 
entspr. 3,3 g Aldehyd, 2,2 g Saure, 2,8 g Peroxyd und Harz, 
berechneteAbgabe vonSauerstoff 1,2g, Sa. 9,5g; Verlust 1,9g. 

Dioxozonid (C10H180s}x' 

Diese Verbindung wurde auf zwei Wegen dargeste11t. 1. Durch 
direkte Oxydation von Kautschuk mit ungewaschenem, starkem Ozon 
(18proz.). Eigensehaften und Ausbeute die gleichen wie beim Natur­
kautschuk. 2. Durch Weiterbehandlung eines Diozonids (08} mit un­
gewaschenem, starkem Ozon (18proz.). Ausbe~te ebenso. 

I. 0,1820 g Sbst.: 0,3125 g CO •• 0,1043 g HaD. - II. 0,1869 g Sbst.: 0,3123 g 
CO •• 0,1009 g HaD. - III. 0,1664 g Sbst.: 0,2821 g CO •• 0,0873 g 1I10. 

Cl0H180S' Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. I. " 46,83, " 6,41. 

" II. " 45,57, " 6,04. 
" III. " 46,23, " 5,87. 

Molbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beck~ann­
schen Apparat. 

0,1992 g Sbst.: 27,48 g Eisessig: if = 0,13°. 
Ber. M 264. Gef. M 218. 

Spaltungsgesch windigkei t (Analyse II): 11,1 g Oxozonid in 
85ccm H20, 

in 15' sind gespalten 10,8, 
in 30' sindgespalten 10,85. 

Umgerechnetl) auf 13,2 g Dioxozonid und 100 ccm HP sind 
in 15' 12,84 g, in 30' 12,9 g gespalten, genau diesclben 
Werte wie beim Naturkautschuk (Kurve Fig. 9, S.' 222). 

Quantitative Bestimmung: 10,85 g gaben 1,3 Pyridazin 
entspr. 0,8 g Aldehyd, 3,2 g Saure, 2,7 g Peroxyd und Harz. 

Umgerechnet auf 13,2 g Dioxozonid: 1,0 g Aldehyd. 3,9 g Saure, 
3,3 g Peroxyd' und Harz. Abgabe von Sauerstoff, ber. 
2,2 g, in Summa 10,4 g; Verlust 2,8 g. 

Kiinstlicher Isoprenka utsch uk (nach dem Eisessigverfahren 
bei 95° dargestellt). 

Diozonid. 4,7 g Kautschuk gaben 6,2 g Diozonid dreimal um­
gefa11t, statt 8 g, also geringe LOslichkeit in Petrolather. 

1) Aus Materialmangel ist es des ofteren notig gewesen, geringere Mengen 
a1s molekulare zur Spaltung zu verwenden; wir benutzten dann aber auch eine 
entsprechend kleinere Menge Wassers. Um einen Vergleich zu ermoglichen, wer­
den dann die Resultate auf molekulare Mengen umgerechnet. 



Normaler lsoprenkautschuk (ClOBle):.:. 

0,1035 g Sbst.: 0,1866 g CO., 0,0640 g BaO. 

~OB1606' Ber. C 51,72, B 6,90. 
Gef. " 49,17, II 6,92. 
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Spaltungsgesehwindigkeit: 5,8 g Ozonid in 50 g RP, 
in 15' sind gespalten 5,3 g, 
in 30' sind gespalten 5,7 g. 

Umgerechnet auf 1l,6 g Diozonid und 100 eem H20: 
in 15' sind gespalten 10,6 g. 
in 30' sind gespalten 1l,4 g (Kurve Fig. 9, S. 222). 

~uan ti ta tive Bestimm ung: 5,5 g g,aben 2,6 g Pyridazin, ent­
sprechend 1,5 g Aldehyd, 1,2 g Saure, 1,9 g Peroxyd und Harz. 

Umgereehnet auf 1l,6 g Diozonid: 3,0 g Aldehyd, 2,4 g Saure, 
3,8 g Peroxyd und Harz, 0,6 g unzersetzt, Abgabe von Sauer­
stoff 1,3 g, Summa 1l,1 g; Verlust 0,5 g. 

Der Eisessigkautsehuk zeigt hiemaeh kleine Abweiehungen von 
dem Parakautsehuk und dem Warmepolytr'.erisationskautsehuk, die 
aueh in den Kurven zum Ausdruek kommen. 

Das Dioxozonid, C~oHI608' erhalt man dureh langeres Behande1n 
des Diozonids mit starkem Ozon. Es verhalt sieh genau wie die bisher 
besehriebenen Dioxozonide. 

0,1201 g Sbst.: 0,2005 g CO., 0,0595 g H.O. 

CloHlOOS' Ber. C 45,45, H 6,06. 
Gef. ,,45,53. " 5,54. 

Unterschiede zwischen natiirlichem Kautschuk und Isoprenkautschuk 
bei der Ozonidspaltung. 

Man erhalt also bei der Zersetzung ziemlieh diese1ben Quantitaten 
Lavulinaldehyd und Lavulinsaure beim Isoprenkautsehuk wie beim 
N aturkautsehuk. Es war mir 1) indessen' bereits aufgefalten, daB 
kiinstliehe Kautsehuksorten, zu deren Bereitung nieht ganz reines 
Isopren, wie z. B. aus Karven vermitte1s der Isoprenlampe gewo~enes 
verwendet war, beim Ozonisieren am Sehlu13 der Operation Reaktions­
verzogerung anzeigten und bei der quantitativen Bestimmung der 
Spaltungsprodukte einen erheblieh gro.Beren Verlust a1s bei dem aus 
ganz reinem Isopren gewonnenen aufwiesen. Ieh glaubte diese Erschei­
nung schon auf eine Beimengung eines lsomeren deuten· zu sollen. Ieh 
kam wieder von dieser Erklarung aba), als sieh herausstellte, daB die 
,spaltungsgesehwindigkeit der Ozonide alter dieser Kautsehuksorten 
gleiehartig waren und ihre Spaltungskurven sieh deekten. Steimmiga) 

I} I,ieb. Ann. 383, 201 [1911] (s. S. 180). 
a) Vortrag Freiburg. 
3) Ber. 47, 350 [1914]; ebenda 47, 852 [1914). 
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zeigte aber, daB in den von ihm untersuebten Isoprenkautsebukarten 
ein anderer an Struktur versebiedener Kautsebuk beigemengt sein 
muB, da man bei der Spaltung Azetonylazeton und Bernsteinsaure 
naebweisen kann, wabrend sieb diese Produkte beim Naturkautsebuk 
niebt auffinden lassen. 

Er versetzt das von der Spaltung des Ozonids erbaltene wasserige 
Destillat mit essigsaurem Pbenylbydrazin und einigen Kubikzenti­
metern Mineralsaure und bebandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser­
dampf. Hierbei bleibt das Pbenylbydrazinderivat des Lavulinaldebyds, 
das friiber besebriebene Metbylpbenyldibydropyridazin (S. 56), im 
Kolbenriiekstand, wabrend mit dem Wasserdampf eine kristallinisebe 
Masse iibergebt, die das Pbenylbydrazinderivat des Azetonylazetons, 
das Anildimetbylpyrrol1) yom Sebmelzpunkt 90-92° ist. In dem 
Riiekstand von der Wasserdampfdestillation finden sicb neben Lavu­
linsaure standig gewisse Mengen von Bernsteinsaure. Daraus folgert 
Steimmig, daB der aus Isopren gewonnene normale kiinstliebe Kaut­
scbuk ein Gemiseb ist von Polymeren des 1,5 Dimetbylzyklooktadiens 
(1,5) und 1, 6-Dimetbylzyklooktadiens (1, 5) (alte Strukturformeln) 
und erkliirt den Vorgang in folgender Gegeniiberstellung: 

~Ha CHa 

/C~ /CO 
H 2C CH H 2C H02C 

I I I I 
H 2C CHz -+ HzC CH2 ; 

I I I I 
HC CH2 HCO CH2 

~/ OC/ 

CHs 
1,5-Dimethyl­
zyklooktadien 

(1,5) 

CHa 
gibt Liivulin­
aldehyd und 
Liivulinsiiure 

/,C, 
H 2C CH 

I 1-+ 
H 2C CH2 

I I 
CHs'C CH2 

~CH/ 

1,6-Dimethyl­
zyklooktadien (Ui) 

gibt Azetonyl­
azeton und 

Bernsteinsiiure 

Ieb 2) babe zu dieser Publikation wie folgt Stellung genommen: 
G. SteimmigS) vertritt die Ansicbt, daB naeb den bisberigen Ver­

fabren iiberbaupt kein kiinstlieber Kautsebuk aus Isopren darstellbar 
sei, der dem natiirlieben vollig gleiebe, derselbe sei vielmebr stets ein 
Gemenge von 8: 2 der Polymeren des (1,5)-Dimetbylzyklookta­
diens-(1,5) und (1,6)-Dimetbylzyklooktadiens-(1,5)4). - Auf 

1) Knorr, Ber. IS, 1568 [1885]. 
2) Ber. 47, 573 [1914]; ebenda 4S, 863 [1915]; vgl. auch Ber. 47, 1999 [1914]. 
3) Ber. 47, 350 [1914]. 
4) Alte Nomenklatur. 
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meine Entgegnung 1), da13 die Fassung dieser Behauptung wohl zu 
allgemein sei, und da13 die Bildung des beigemengten Isomeren wahr­
scheinlich von dem Einflu13 einer katalytisch wirkenden Verunreinigung 
in den Isoprenen verschiedener Herkunft abhange, hielt Steimmig2) 

seine Behauptung in einer zweiten Mitteilung voll und ganz aufrecht, 
und spricht die Uberzeugung aus, da13 bei Innehaltung der von ihm 
gegebenen Methode zur 1'rennung der gebildeten Spaltungsprodukte 
sich in jedem Falle seine Angabe bestatigen lassen wird, wonach 
alle nach dem bisherigen Verfahren aus dem Isopren gewonnenen 
kautschukahnlichen Produkte im Gegensatz zum Naturkautschuk Ge­
mische von Polymeren des (1,5)-Dimethylzyklooktadiens-(1,5) und (1,6)­
Dimethylzyklooktadiens-(1,5} sind. Sein Verfahren besteht darin, da13 
man das Ozonid eines Kautschuks durch Kochen mit Wasser spaltet 
und aus dem Destillat nach Zusatz von essigsaurem Phenylhydrazin 
und etwas Mineralsaure das Phenylmethyldihydropyridazin (gebildet 
aus Lavulinaldehyd) und das Anilopyrrol (gebildet aus Azetonylazeton) 
mit Wasserdampf trennt. Aus dem eingedampften Riickstand scheidet 
sich die Bernsteinsaure kristallinisch abo 

Ich habe in einer zweiten Mitteilung 3) "zur Kenntnis der physi­
kalischen Konstanten des Isoprens" bereits nachgewiesen (siehe 
S. 159), da13 das von Steimmig gebrauchte Isopren, welches mir von 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik zur Verfiigung geshmt 
wurde, beim Destillieren mit Birektifikator unter Verwendung von 
700 ccm ca. 30 cern eines Riickstandes hinterlie13, wahrend bei der glei­
chen Menge eines synthetischen Praparates der Elberfelder Farben­
fa b ri ken, welches mindestens ebensolange aufbewahrt worden war, 
ein viel geringerer Riickstand bemerkt wurde. Die Isoprene beider Her­
kunft zeigten nach dieser sorgfaltigen Reinigung deutlich verschiedene 
optische Konstanten. 

Diese beiden so gereinigten Isoprene, Siedepunkt 33,75-34°, habe 
ich nun durch 6 Wochen langes Erhitzen auf ca. 70° im Einschlu13rohr 
polymerisiert, wobei insofern ein unterschiedliches Verhalten beobachtet 
werden konnte, als der Kautschuk aus Isopren der Badischen Anilin­
und Sodafabrik fast vollkommen von hei13em Benzol aufgenommen 
wurde, wahrend derjenige aus Isopren der Elberfelder Farben­
fabriken bei dieser Behandlung etwa zu einem Dritte1 unge16st 
blieb, und letzteres auch auf keine Weise in LOsung gebracht 
werden konnte. Dieser Anteil wurde daher getrennt und gesondert 

1) Ber. 41, 573 [1914]. 
2) Ber. 41, 852 [1914]. 
3) Ber. 41, 1999 [1914J. 
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ozonisiert1). Der in LOsung gegangene Kautsehuk wurde mit Alkohol 
wieder ausgefaut, im Vakuum getroeknet und in Chloroform suspendiert 
ozonisiert. Diese Ozonide wurden dann noeh einmal aus Essigester-Petrol­
ather umgefaut und getroeknet. Bei der Zerlegung der Ozonide wurde das 
Hauptgewieht auf die'Isolierung des Anilopyrrols zur Bestimmung 
des Azetonylazetons und der Bernsteinsa ure gclegt2). Hier zeigte 
sieh nun, da13, wenn ganz genau naeh dem von Steimmig ange­
gebenen Verfahren, aueh in bezug auf die angewandte Materialmenge, 
gearbeitet wurde, nieht eine Spur von Anilopyrrol mit Wasserdampf 
iibergetrieben werden konnte. Man beobaehtete zwar im Kiihlerrohr 
das Auftreten eines· braunliehen Anflugs, doeh erhielt man diesen 
aueh bei einem Vergleiehspraparat von natiirliehem Kautschuk in ahn­
lieher Weise, so da13 hieraus kein Sehlu13 auf das Vorhandensein von 
Anilopyrrol gezogen werden konnte. Aueh Bemsteinsaure lie13 sieh 
in kristallinisehem Zustand nieht abscheiden. D ureh die von mi r 
vorgenommene Reinigung des Isoprens ist also ganz a ugen­
seheinlieh eine wesentliehe Anderung der Zusammensetzung 
der synthetisehen Kautsehuke gegeniiber denen, welehe 
Steimmig unters·ueht hat, eingetreten. 

Mit diesen Ergebnissen hatte ieh mieh eigentlieh zufrieden geben 
k6nnen, da es mir aber nieht auf eine nur formelle Beriehtigung der 
Steimmigschen Angaben, sondem auf eine wirkliche Feststellung der 
Tatsaehen ankam, nahm ich die Untersuehung unter veranderten 
Arbeitsbedingungen wieder auf. 

Ieh habe in meinen letzten Publikationen 3) gezeigt, da13 man bei 
der Trennung der Spaltungsprodukte der Ozonide viel genauere. Re­
sultate erhalt, wenn man die Aldehyde und Ketone von den Sauren 
durch Kalziumkarbonat trennt u.nd dann die Sauren aus ihren Kalzium­
salzen in Freiheit setzt und verestert. 

Daher wurden die auf vorhin geschilderte Weise bereiteten Ozonide 
der Kautschukarten aus den gereinigten Isoprenen nochmals nach dieser 

1) Anm.: Die Resultate der SpaUung stimmten mit denen, welche bei der 
100lichen Modifikation ge£unden wurden, durchaus iiberein. Der kiinstliche Kaut­
schuk verhiilt sich also auch hier ganz wie der natiirliche, der auch leicht, wie 
ich des ofteren friiher erwii.hnt habe, in ein ganz unlOsliches Produkt, sog. Kaut­
schuk "bu , iibergeht. Ozon,: 9-lOproz., gewaschen. 

2) Die anderen Spaltungsprodukte sind ebenfalls samtlich quantitativ fest­
ge1egt worden, da sie indessen keine bemerkenswerten Abweichiwgen von friiher 
erhaltenen Resultaten aufwiesen, sollen sie hier nicht noch einmal in extenso 
angefiihrt werden. Bemerkenswert ist nur, daB siimtliche hier untersuchten 
kiinstlichen Kautschuke sehr schnell Ozon aufnahmen und bei der Saurebestim­
mung 6,6% Ameisensaure lie£erten, sich also wie der natiirliche Kautschuk ver­
hielten. 

8) I.ieb. Ann. 406, 182 [1914]. 
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Methode verarbeitet. Z. B. 52 g einmal umgefiilltes Ozonid aus Isopren 
(Badische Anilin- und Sodafabrik) werden in ca. 350 cern Wasser 
1/2 Stunde im blbad auf 125 0 erhitzt, die hellgelbe LOsung wird vom 
Harz (3,5 g) filtriert und mit Kalziumkarbonat unter Turbinieren 
neutralisiert. Die Reaktionsfliissigkeit wird dann im Vakuum bei 
50-600 Heizbadtemperatur vollig eingedampft und der trockene 
pulverisierte Riickstand so lange im Soxhlet mit Ather behandelt, bis 
nichts mehr in Losung geht. Das wasserige Destillat wird mit der 
geniigenden Menge essigsauren Phenylhydrazins und etwas Mineral­
same versetzt und mit Wasserdampf behandelt. Hierbei ging eine 
sehr kleine Menge eines schon im Kiihler zu N adeln erstarrenden Kor­
pers iiber, der sich als Anilopyrrol erwies. Der atherische Extrakt~ 
welcher den anderen Teil, das Gemisch der Ketone· und Aldehyde 
enthatt, wog 4,6 g, bestand aber fast nur aus Lavulinaldehyd, 
da hier bei der gleichen Behandlung mit essigsaurem Phenylhydrazin 
Mineralsaure und Wasserdampf kein Anilopyrrol mehr gewonnen 
werden konnte. Die gesamte beobachtete Menge an Anilopyrrol be­
trug bei diesem Versuch direkt gewogen 0,19 g, woraus sich 0,13 g 
Azetonylazeton berechnen. Steimmig gibt dagegen bei 50 g Ozonid 
2 g Azetonylazeton als gefunden an, das ist ungefahr die 16fache 
Mengel). 

Die Kalziumsalze 34,3 g (15,9% Kalzium) wurden mit der berech­
neten Menge 30proz. Schwefelsaure umgesetzt, der abgeschiedene Gips 
mit Wasser ausgekocht, die gesamte wasserige Losung zur Sirupkon­
sistenz im Vakuum eingedampft, darauf mit 6 Teilen 3proz. methyl­
alkoholischer Salzsaure aufgenommen und durch 3tagiges Stehen­
lassen verestert. Nach dieser Zeit wird der Methylalkohol im Vakuum 
moglichst eingedampft, der Riickstand mit Bariumkarbonat und etwas 
Wasser neutralisiert, filtriert und wieder im Vakuum eingedampft, 
mit Ather oder Essigester ausgezogen und im Vakuum fraktio­
niert. Hierbei wird die Fraktion von 80-110 0 unter lO-12 mm 
Druck, welche den Lavulinsa uremethylester und Bernstein­
sa uredimethylester enthalt, in wenig Alkcihol aufgenommen und 
mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Das Phenylhydrazon des 
La vulinsa uremethylesters fiillt beinahe quantitativ aus. Durch 
Einengen im Vakuum kann man noch die letzten Reste desselben 
kristallinisch erhalten und entfernen. Der Riickstand wird zur Ab­
trennung des iiberschiissigen Phenylhydrazins mit verdiinnter Schwefel­
saure versetzt und der sich hierbei abscheidende Bernsteinsauredi­
methylester mit Ather aufgenommen. Derselbe siedet dann bei 80-95 0 

1) Anm.: Hierbei will ich nicht einmal beriicksichtigen, dall sich seine Angab~ 
auf ein weniger genaues Verfahren bezieht. 
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unter 12 mm. Die Fraktion betrug etwa 2 g. Da bei dieser geringen 
Menge nicht genau fraktioniert werden kann, so ist diese Zahl fiir 
Bernsteinsaureester sehr reichlich bemessen. Steimmig erhielt durch 
direkte Kristailisation etwa 3-3;3 g Bernsteinsaure. Diese Saure bildet 
sich aber auch aus dem Naturkautschukozonid, wenn auch nicht regel­
miillig, kann infolgedessen nicht ganz zugunsten des 1,6-Dimethyl­
zyklooktadiens-(1,5) angerechnet werden. 

Bei gleicher Bearbeitung des Kautschuks aus Isopren (Elberfeld} 
wurden von 68,3 g Ozonid, 9,4 g Harz, 0,25 g Anilopyrrol bzw. 0,16 g 
Azetonylazeton und ca. 1,1 g Bernsteinsaureester, Siedepunkt 80-95°, 
12 mm erhalten, also noch ein ganz Teil weniger als im ersteren Fall, 
;p.amlich auf 50 g Ozonid umgerechnet O,ll g Azetonylazeton und 
0,8 g Bernsteinsaureester, das sind kaum nachweisbare Mengen. 

Zum Vergleich wurde au13erdem ein Praparat von kiinstlichem 
Kautschuk, welches mir von den Elberfelder Farbenfabriken 
fertig zur Verfiigung gestellt wurde, das zwar ebenfalls aus demselben 
synthetischen aber nur technisch gereinigten Isopren gewonnen war, 
das also noch kleine Verunreinigungen enthalt, nach derselben Methode 
untersucht. 65,5 g Ozonid, ebenso wie vorher bereitet, lieferten hier 
4,7 g Harz und wie ich es erwartete, etwas mehr, aber immerhin lange 
nicht so viel Anilopyrrol, wie Steimmig angibt, namlich 0,6 g bzw. 
0,4 g Azetonylazeton 1). Auf 50 g Ozonid wiirde dies nur 0,3 g Azetonyl­
azeton oder den siebenten Teil der von Steimmig gefundenen Menge 
bedeuten. Die Ausbeute an Bernsteinsauredimethylester, Siedepunkt 
80-95° unter 12 mm, betrug 1,5 g. 

Man sieht daraus, da13 ich recht hatte, als ich voraussagte, daB 
das Auftreten des (1,6)-Dimethylzyklooktadiens-(1,5) von gewissen 
katalytisch wirkenden Beimengungen im Isopren abhangig sei, und ich 
zogere auch jetzt nicht, ebensowenig wie friiher, aus meinen Versuchs­
ergebnissen den SchluJ3 zu· ziehen, daJ3 unter Umstanden - namlich 
wenn man auf die Reinigung des Isoprens noch groBere Sorgfalt legte­
der isomere Kautschuk gar nicht gebildet wird. 

Am Schlu13 seiner ersten Abhandlung hat Steimmig folgenden 
Ausspruch getan: "Es wird jetzt leicht verstandlich, warum aile bisher 
aus dem Isopren gewonnenen synthetischen kautschukahnlichen Produkte 
in ihren Eigenschaften mit dem Naturkautschuk nicht vollig iibereinstim­
men." Schon in meiner ersten Abhandlung 2) habe ich darauf hingewiesen, 
da13 die Natur der kiinstlichen Kautschuke ganz von der Art des ange­
wandten Isoprens abhangt ; hiervonhat Steim m ig keineNotizgenommen. 

1) Anm.: Aus diesem Kautschuk konnte das Anilopyrrol auch schon nach 
dem Steimmigschen Verfahren nachgewiesen werden. 

2) Lieb. Ann. 383, 191ff. [1911]. 
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DestiUation im Vakuum 1). 

Der normale kiinstliche Kautschuk verha1t sich beim Erhitzen 
ganz ahnlich me der natiirliche. 

Mit schien es von besonderem Interesse zu untersuchen, me er 
sich bei der Destillation unter stark vermindertem· Druck verhalten 
wiirde. Friiher2) ist gezeigt worden, da/3 sich erne solche Destillation 
im Vakuum mit der 01pumpe, wenn man eine durch fliissige Luft ge­
kiihlte Vorlage einschaltet, sehr gut realisieren 1aJ3t. 

Natiirlicher und kiinstlicher verhalten sich hierbei ganz ahnlich. 
Bei 120-140° unter 0,1-0,2 mm beginnt die Zersetzung, die Masse 
ist geschmolzen und schaumt stark auf, dann steigt das Thermometer 
und es gehen von 180° an Ole iiber, die allmahlich bei hOherer Tempe­
ratur dickfliissiger werden und sich verfarben. Der Ha\1ptanteil siedet 
zwischen 220-260° unter 0,1 mm bis 1,0 mm als dickes ge1bes 01. 
Niedrig siedende isoprenhaltige Anteile bilden sich bei dieser Versuchs­
anordnung sehr wenig. Um festzustelien, ob die bei 220-2600 siedende 
Fraktion noch zum Kautschuk .in naher Beziehung steht, wurde sie 
in Chloroformli:isung ozonisiert. Das Ozonid verhielt sich aber ganz­
lich verschieden von dem des Kautschuks und ergab bei der Spaltung 
nicht erne Spur von Lavulinaldehyd, so da/3 man erne totale Umwand­
lung des Kautschukmo1ekiils se1bst bei der Destillation im niedrigen 
Vakuum annehmen mtill. 

aber die N ebenprodukte bei der Polymerisation des I soprens. 

Von G. Bouchardats) ist bereits entdeckt worden, da/3 sich beim 
Erhitzen-des Isoprens im Rohr auf 250-300° ern Terpen bildet, welches 
von Wallach') als Dipenten erkannt wurde. Ich habe spater5) darauf 
aufmerksam gemacht, daJ3 atiller Dipenten hierbei n6ch ern anderes 
Terpen der Forme1 C1oH1§,. entsteht. Von Le bedew6 ) ist die Autopo1y­
merisation bei 150° ausgefiihrt worden. 

Wie die Terpenfraktion vom frisch po1ymerisierten Kautschuk 
getrennt werden kann, ist vorhin besprochen worden. Man erhalt erne 
Rohfraktion von 40-100° bei 12 mm Druck, die sich durch nochmaliges 
Fraktionieren rernigen 1aJ3t. Die Hauptmenge .siedet dann bei 63-65 ° 
unter 14 mm Druck und bi1det ern farb10ses 01 von eigentiimlichem, 

1) Harries, Lieb. Ann. 383, 204 [1911]. 
2) E. Fischer u. C. Harries, Ber. 35, 2162 [1902]. 
8) Bull. [2] 24, 112 [1875]. 
') Lieb. Ann. 221. 295 [1885]. 
6) Ber. 35, 3265.[1902] (vgl. s. 131). 
I) J oum. russ. phys.-chem. Ges. 42. 999 [1910] 
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stark an Myrzen erinnerndem Geruch. Die Ausbeute ist schwankend 
und hangt von der Temperatur abo 

Die Fraktion 63-65 ° 14 mm, dargestellt aus ganz reinem Isopren, 
zeigte folgende optische Eigenschaften. 

18° 
D 180 = 0,8451, 

~ 18° = 1,47408, n", 18° = 1,47113, n,. 18° = 1,48860. 

Die Wallachsche Probe auf Dipenten mit Brom und Eisessig er­
gab bei diesem Praparat nur wenig Dipententetrabromid, woraus her­
vorgeht, dall der groBte Teil des Oles eine andere J(onstitution besitzen 
muB. Bei der Ozonisation entstand ein oliges Ozonid. Wenn man den 
Siedepunkt, den niedrigen Brechungsindex und den eigentiimlichen Ge­
ruch in Riicksicht zieht, so m6chte man zu dem Resultat kommen, 
da13 hier ein Korper c;.oHl6 mit offener Kette vorliegt, der in folgender 
Weise aus 2 Molekiilen Isopren entstanden sein konnte: 

CHa-C-CH=CH2 + CHlI=C-CH=CHIi 
II . I 
CHa CHa 

~CH3' C. CHa · CHli • CH=C. CH=CHa 
II I 

CHI I . CHa 

Mit Ozon ware man vielleicht in der Lage, den Beweis hierfiir zu 
erbringen. 

N atrium-! Kohlensiiure J-l soprenkautschuk. 

Zu den normalen Kautschukarten muB auch diese Verbindung 
gezahlt werden. Holtl ) hat dariiber in einem Vortrage in der Heidel­
berger chemischen Gesellschaft mitgeteilt, daB sie sich beim langeren 
Schiitte1n von Isopren mit Natriumdraht in einer Kohlendioxyd­
atmosphare bildet. Es wurde gefunden 2), daB es hierbei notig ist, auf 
peinlichen AusschluB von Feuchtigkeit Riicksicht zu nehmen, da bei 
Gegenwart von kleinen Mengen von Wasser nicht dieses, sondern ein 
an4eres Produkt entsteht, welches mehr die Eigenschaften des sog. 
anormalen Natriumisoprenkautschuks besitzt (vgl. S. 216). Zu dem 
Ende fiillt man in je eine vorher zur Druckkapillare ausgezogene Rohre 
20 ccm iiber Natrium destilliertes Isopren, steckt drei bis vier 40 em 
lange diinne Drahte von Natrium hinein, leitet danach ca. 3 Minuten 
einen langsamen scharf getrockneten Strom von Kohlendioxyd ein und 
schmilzt schnell die Kapillare abo Man erwarmt dann auf ca. 60° im 

1) Chem. Ztg. 1914, 188; vgI. auch Steimmig,' Ber. 41, 350 [1914]. 
2) Harries, unveroffentlichte Mitteilung. 
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Wasserbad ca. 14 Tage bis 3 Wochen. Das Natrium iiberzieht sich 
wurmartig mit einer schwarzlichen porosen Masse, wahrend das 1so­
pren vollStandig verschwindet. Die Reaktion verlauft fast quantitativ. 
Zur Reinigung wird der Kautschuk in verdiinnten Alkohol eingetragen, 
wobei das Natrium herausgelOst und nunmehr ein schones wei13es festes 
Produkt geblldet wird. Dieses ist in allen LOsungsmitte1n unloslich und 
gleicht dem wei13en Produkt, welches durch Belichtung des 1soprens 
mit ultraviolettem Licht entsteht. Es mu13 sorgf1i1tig unter Luftab­
schlu13 aufbewahrt werden, da es sonst in kurzer Zeit in eine weiche 
zahe, braunliche Masse iibergeht, die nunmehr in gewissen LOsungs­
mitte1n 16slich ist. Der Natrium(kohlensaure)-Kautschuk verh1i1t sich 
also ahnlich wie das wei13e K1i1tepolymerisat des Dimethylbutadiens von 
Kondakow (siehe S. 204). Bei der Spaltung seines Ozonids mit Wasser 
erh1i1t man nach Holt 1) dieselben Produkte wie aus normalem 1so­
prenkautschuk, so daB er also noch zu diesem in Beziehung steht. Wei­
tere Angaben sind bisher iiber diesen Kautschuk nicht bekanntge­
yY'orden. 

A utopolymerisation des I soprens bei Zimmertemperatur. 
Wie S.125 u.168 erwahnt, polymerisiert sich 1sopren beikiirzerem oder 

11ingerem Stehen bei Zimmertemperatur von se1bst und erstarrt dabei 
zu einer gelatinosen Masse. Dieser Vorgang ist schon von Bouchardat 
und Tilden2) beobachtet worden. 1ch habe mich lange bemiiht, den­
selben eintreten zu lassen, konnte aber zu keinem Ergebnis kommen. 
GroI3ere Mengen Reinisopren zeigten sich noch nach mehreren J ahren 
unver1indert. Kleine Reste, die in leeren Flaschen stehen geblieben wa­
ren, wurden zwar dicklich (Williams), wobei sie braunliche Farbe 
annahmen, zeigten aber beim Erhitzen auf dem Platinblech explosive 
Eigenschaften, ein Zeichen, daB sich hierbei Peroxyde geblldet hatten. 
1m Jahre 1910 hat dann Pikles S) mit den von mir empfohlenenMetho­
den nachgewiesen, daB in einem Praparat von 1sopren, welches drei 
Jahre aufbewahrt worden war, wirklich gewisse Mengen von Kautschuk 
durch spontane Polymerisation vorhanden waren. 

1m Jahre'1916 ist es mir durch Zufall gegliickt, in den Besitz von 
groI3eren Mengen dieses Autopolymerisationskautschuks zu gelangen. 
Eine Flasche mit Reinisopren war von Kiel nach Berlin sorgf1i1tig ver­
packt geschickt worden. Wahrend der Fahrt mu13 sich der Glasstopfen 
gelockert haben, denn ein groI3er Tell des 1soprens war allmahlich durch­
gesickert. Dieses war aber nicht verdunstet, sondem war sofort am 

1) S. a. a. O. 
2) S. a. a. O. 
3) Trans. Soc. 91. 1085 [1910]. 
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F1aschenhalse gelatiniert, so daB die ganze Flasche mit einer dicken 
Schicht eines farblosen weichen kautschukartigen Stoffes iiberzogen 
war. Spater habe ich noch verschiedene Proben Isopren zur Auto­
polymerisation bringen und dabei gleichartige Produkte erhalten 
konnen. Diese unterscheiden sich aber scharf vom Warmepolymerisat, 
sie bleiben weich, klebrig und besitzen keinen Nerv. Sie sind leichter 
!Oslich in den iiblichen Kautschuklosungsmitteln als dieses und bleiben 
auch beim Unifiillen aus Benzol ,Alkohol weich und klebrig.· Das Auto­
polymerisat1) wurde dann im Vakuum bei 100° erhitzt, wobei kleine 
Mengen eines Terpen iibergingen. Dieses Produkt bildet sich bei der 
Autopolymerisation also auch in der Kiilte. Es hinterbleibt dabei eine 
gelbliche, durchscheinende, leicht zerreiJ3bare Masse. Diese wurde mit 
Chloroform iibergossen und n~ch Vorschrift ozonisiert. Aus 4 g solchen 
Kautschuks wurde 4,7 g dreimal aus Essigester-Petrolather umgefiilltes 
Ozonid erhalten. Nach der Analyse enthielt das Ozonid bereits kleine 
Mengen Oxozonid. 

0,1247 g Sbst.: 0,2261 g COs, 0,0762 g H20. 

~OH1806' Ber. C 51,7, H 6,9. 
Gef. " 49,5, .. 6, 7~ 

Zur Spaltung wurden 4 g Ozonid und 35 g H 20 angewandt. 

Nach 1/4 Stunde zersetzten sich 3,6 g 
Nach 1/2 Stunde " 3,8 g 
Riickstand . . . . . . . . . 0,2 g. 

Umgerechnet auf 1/20 Mol. zum Vergleich mit den friiher beim 
natiirlichen Kautsch~ 2) erhaltenen Werten ergeben sich folgende 
Zahlen: 

Zeit 
Kiiltepolymerisat natiirl. Kautschuk Warmepolymerisat 

11,6 g 11,6 g U,6 g 

1/4 Std. 1,2 g 0,4 g 0,6 g 
1/2 

" 
0,58g 0,2 g 0,2 g 

Die Spaltungskurve verlauft also anders als diejenige des Natur­
kautschuks und des Warmepolymerisats. AnSpaltungsprodukten wurden 
gefunden aus 4 g Ozonid: 

Lavulinaldehyd .... 0,3 g Lavulinsaure.. 
Riickstand . . . . . . . 1,2 g Verlust.. 

Zum Vergleich umgerechnet auf 11,4 g (S. 182): 

1) Unveroffentlichte Mitteilung. 
2) Siehe S. 54. 

2,2 g 
0,3 g 
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Kaltepolymerisat 

Lavulinaldehyd 0,85 g 
Lavulinsaure. . .. 6,27 " 
Peroxyd und Harz . 3,42 " 
ber. Abgabe von 0 . 1,2" 

Warmepolymerisat 

Lavulinaldehyd 
Lavulinsaure .... 
Peroxyd und Harz . 
ber. Abgabe von 0 . 
Verlust ..... . 
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3,3 g 
2,2 " 
2,8 " 
1,2 " 
1,9 " ----

11,74 g 11,4 g 

Man sieht aus der Gegenliberstellung, daJ3 diese beiden Produkte 
sich au13erordentlich verschieden verhalten, die Differenzen sind so 
groJ3, daJ3 sie au13erhalb der Versuchsfehler liegen. Demnach entsteht 
bei der Kalteautopolymerisation des Isopren zwar ein Gebllde, welches 
nach seinen au13eren gelatinosen Eigenschaften noch als Kautschuk 
angesprochen werden kann, aber nach den Ozonidspaltungsprodukten 
wesentlich andere Zusammensetzung besitzen mu13. 

Die Angaben von Pikles, welcher nur Nitrosit und Bromid zur 
Identifizierung des Kautschuks im Autopolymerisat benutzte, mlissen 
also erganzt werden. In betreff des Verhaltens von Isopren bei der Be­
lichtung bzw. mit ultravioletten Strahlen vergleiche S. 126. 

2. Normaler Butadien-Kautschuk (CSH12)x 1). 

Bei der Uberflihrung des Butadiens in Kautschuk muJ3, sowohl 
beim Erhitzen mit Eisessig (I), wie flir sich allein (II), die'remperatur 
.etwas hoher als beim Isopren gewahlt werden .. Die ersten Versuche .. 
welche nebeneinander auf 100-103° wahrend 10 'ragen und Nachten 
gehalten wurden, zeigten den groJ3ten 'rell des Kohlenwasserstoffes 
unverandert, nur sehr wenig einer klaren, plastischen Masse hatte sich 
abgeschieden. Darauf wurde die 'remperatur erhoht, und als 10 'rage 
auf 110-120° erhitzt worden war, zeigte sich ein giinstigeres Resul­
tat. Rohre I (Eisessig) ergab einen festen, durchsichtigen, ge1atine­
artigen, nicht dehnbaren, sondern beim Ziehen leicht reiJ3enden Kaut­
:schuk, welcher aber von Losungsmitteln au13er Chloroform schwer auf­
:genommen wird. 

Rohre II (ohne Zusatz), das Butadien war vollstandig erstarrt. 
Der Inhalt wurde in einen Fraktionskolben gebracht und im Vakuum 
;auf 100-110° erhitzt, es ging hierbei ein Liquidum von terpenartigen 
Eigenschaften liber. Der Kautschuk verblieb im Rlickstand. Dieses 
Produkt ahnelte in allen Eigenschaften dem vermittels Eisessig poly­
merisierten Praparat, nur in der LOslichkeit nicht ganz, indem es von 
keinem Losungsmittel, auch nicht von Chloroform, aufgenommen 
wurde. 

1) Harries, Lieb. Ann. 383, 206 [1911]. 

Harries, Kautschukarteu. 13 
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Zur Reinigung konnte der Korper daher nur mit Chloroform od er 
Benzol ausgekocht tind mit Ather gewaschen werden. Darauf wurde 
er im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaure einige Tage getrocknet 
und direkt analysiert. 

I. O,1269'g Sbst.: 0,4050 g CO •• 0,1283 g HIO. - II. 0,1245 ~ Sbst.: 0,3968 g 
CO •• 0,1220 g HaO. 

CaHII • Ber. C 88,88, H 11,11. 
Gef. I. " 87,04, " 11,31. 

" II." 86,93, " 10,96. 

Die Praparate von I und II riihren von den verschiedenen Dar­
stellungen her und zeigen dieselbe Erscheinung wie. beim lsoprenkau t­
schuk. Wenn man bei der Polymerisation der Butadiene nicht sorg­
faltig durch Destillation iiber Natrium gereinigte Kohlenwasserstoffe 
anwendet und nicht die Luft in den EinschluagefaJ3en durch CO2 ver­
drangt, gewinnt man keine ganz reinen Produkte, sie haben sich immer 
etwas autoxydiert. 

Urn nun einen ganz reinen Butadien-Kautschuk zu bereiten, wurde 
das Butadien mit N atriumdraht zur Entfemung sauerstoffhaltiger Be­
standtei1e im Einschlu13rohr bei etwa 35° im Wasserbad 3 Stunden er­
warmt. Doch ergab sich hierbei die unerwartete Tatsache, daB das 
Butadlen durch diese Behandlung mit Natrium katalytisch zu einem 
neuen Kautschuk polymerisiert wird. Infolgedessen wurden die weiter en 
Bemiihungen, reinen Normal-Butadien-Kautschuk auf diesem Wege zu 
erzielen, vorlaufig aufgegeben, es besteht aber kein Zweifel, daB sie. 
in geeigneter Form wiederholt, zum Ziele fiihren wiirden. 

Es wurden eine Reihe Versuche untemommen, den Kautschuk in 
LOsung zu bringen. Aber weder durch langeres Kochen mit Toluol, 
Erhitzen mit Chloroform im Einschlu13rohr bis 120° u. a. m. erbrachten 
Erfolge, es gingen immer nur Spuren in L6sung. Wir mul3ten daher 
auf eine weitere Charakterisierung dieses Produktes verzichten, da es 
weder durch salpetrige Saure noch durch Ozon, in einem LOsungsmittel 
suspendiert, verandert wurde. Auch durch Erhitzen mit Eisessig am 
Riickflu13kiihler oder im Einschmelzrohr konnte keine Veranderung der 
LOsungsverhaltnisse erreicht werden. 

Spater ist diese Schwierigkeit behoben worden l ). Wendet man auf 
je 1 g Kautschuk, der vorher durch langeres Erhitzen im Vakuum auf 
100° im Olbade von Terpen moglichst befreit war, 80-100 cern Tetra­
chlorkohlenstoff an und erwarmt 12 Stunden im Einschlu13rohr im 
Schiittelofen auf etwa 80°, so gelingt es ganz gut, das Produkt in 
LOsung zu bringen .. Zur weiteren Reinigung wird dann die Halfte 
des Tetrachlorkohlenstoffs im Vakuum abdestilliert und der Riick-

1) Harries, Lieb. Ann. 395,259 [1913J. 
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stand mit Alkohol gefa11t. Der umgefa11te Stoff, eine gelbtiche zahe 
Masse, kann nUn durch kurzes Kochen mit Tetrachlorkohlenstoff 
am Ruckf1u13kiihler leicht wieder aufgelOst werden. Allerdings ver­
tiert man beim Umfa11ep. nicht unerhebtich an Material. Von vornherein 
leichter lOslich ist die Verbindung, welche durch Polymerisation des 
Butadiens bei niederer Temperatur gewonnen wird. 

Bei 105° dauert die Polymerisation etwa 4 Wochen, nach welcher 
Zeit der Rohreninhalt ganz erstarrt ist. Bei noch niederen Temperaturen, 
unter 100°, erhatt man das schonste Produkt, doch mu13 dann ein mehr­
monatliches Erhitzen erfolgen. Dasse1be istganz weiB, durchsichtig 
und au13erst zahe. 

Diozonid1)-. Zur Bereitung desselben wurde (aus Materia1mangel) 
kein ungefa11ter, sondem nach dem Abdestillieren des Terpens im Va­
kuum dirf!kt mit Tetrachlorkohlenstoff in LOsung gebrachter Kaut­
schuk benutzt, und etwa 5 proz. gewaschenes Ozon eingeleitet. Das 
Ozonid fa11t a1s ge1atinose Masse aus, die nach dem Absaugen und 
Waschen mit A.ther zu einem festen Pulver zerfa11t. Ausbeute aus 
12,5 g Kautschuk nur 9,5 g Ozonid, d. i. etwa 50%. Die Verbindung 
ist ganz unlOs1ich, sehr explosiv, farbt sich beim Aufbewahren allmah­
lich gelblich und zersetzt sich nach etwa 8 Tagen unter Braunung. Sie 
wird beim Kochen mit Wasser schwer gespalten, wobei Gasentwicklung 
zu beobachten ist; die wasserige LOsung liefert se1bst mit Titansaure 
keine Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. Die Pyrrolprobe fa11t sehr 
stark aus. Alle diese Eigenschaften gleichen denen des Diozonids des 
Zyklooktadiens 2), . welches ich fruher beschrieben habe. 

0,1248 g Sbst.: 0,2106 g co2 , 0,0639 g H.O. 
CSH120 S ' Ber. C 47,03, H 5,92. 

Gef. .. 46,02, .. 5,72. 

Zersetzungsgeschwindigkeit: 9,5 g Diozonid in 95 ccm 
Wasser. Zersetzung halbstiindlich gemessen. 

Zyklooktadien 
Butadien-Kautschuk angewandt 9,8 g 

in 30' wurden gespalten 5,9 g 3,45 g 
in 60' wurden gespalten 7,7 " 7,66 " 
iJ:l 90' wurden gespalten 8,5 " 9,00" 
in 120' wurden gespalten 8,5 " 9,01 " 

Die sich aus diesen Zahlen ergebende Spaltungskurve deckt sich 
im wesentlichen mit der des Zyklooktadiendiozonids, dessen Zersetzungs­
geschwindigkeit zum Vergleich danebengestellt worden ist (vgl. Fig. 7). 

1) Ebenda. 
2) Ber. 41, 674 [1908]. 

13* 



196 Die Bereitung der kiinstlichen Kautschukarten. 

I solierung der Spaltungsprodukte. 

Die wasserige LOsung wurde im Vakuum eingeengt, wobei ein 
Tell des Suzzindialdehyds mit den Wasserdampfen iiberging. Der 
spater bei der Fraktionierung in Fraktion I, Siedepunkt 50-120° 
unter 16 mm Druck, iibergehende Suzzindialdehyd, der zum Tell in der 
Destillationsrohre glasig erstarrte, wurde zu der wasserigen LOsung 
gegeben und das Ganze mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Hier­
bei schied sich das Hydrazon alsbald in fester Form ab, welches nach 
dem Trocknen 2,06 g wog. Bei der gleichen Zersetzung des Zyklookta­
diendiozonids wurden aus 9,8 g 1,9 g erhalten. 

Fraktion II, 120-200° (das Thermometer stieg sehr schnell), 
bestand zum gro13ten Tell aus kristallinischer Bemsteinsaure. Die 
Menge konnte infolge eines Versehens nicht quantitativ bestimmt werden. 

Um den EinfluB kennenzulemen, welchen eine Beimengung des 
Butadien-Terpens, dessen Formel zu 

§CH-CH2 

HC\: >CH . CH =CH2 

CH2-CHz 

angegeben worden ist, auf die Spaltungsgeschwindigkeit des Bu­
tadienkautschukozonids hervorzurufen imstande ist, habe ich das 
Diozonid dieser Verbindung in Gemeinschaft mit Hrn. W. Schonberg 
genauer untersucht und seine Spaltungskurve extra bestimmt. Das 
Terpendiozonid ahne1t zwar auBerlich dem des normalen Butadien­
Kautschuks in manchen Stiicken, es ist ebenfalls ein weilles, unlosliches 
Pulver, aber nicht so explosiv, auch zersetzt es sich beim Kochen mit 
Wasser schneller; das wasserige Destillat liefert nicht die pyrrolprobe, 
und die Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd fii11t positiv aus. 

10,27 g in 100 ccm H20, halbstiindliche Wagung: 
in 30' wurden gespalten 8,03 g, 
in 60' wurden gespalten 9,0 g, 
in 90' wurden gespalten 10,39 g, 
in 120' wurden gespalten unverandert. 

Daraus ergibt sich, daB eine Beimengung dieses Terpenozonids in 
der Tat einen EinfluB auf den Abfall der Spaltungskurve ausiiben kann 
(vgl. Fig. 7). 

Bromid des normalen Butadien-K autschuks. Versetzt man eine Losung 
des Kautschuks in Tetrachlorkohlenstoff mit einer solchen von Brom im 
gleichen Losungsmittel, bis das Brom nicht mehr entfarbt wird, so 
fallt eine hellgebe, amorphe Masse aus, die nach dem Waschen mit 
Tetrachlorkohlenstoff und Ather weill und fest wird. Yom Schwefe1-
kohlenstoff wird sie nicht aufgenommen, dagegen lost sie sich in 
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Chlorbenzol. Sie besitzt keinen genauen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sich tiber 100° ganz allmahlich unter Abgabe von Brom­
wasserstoff. 

Das Produkt wurde verschiedentlich von neuem dargestellt und 
analysiert, man erhielt aber keine tibereinstimmenden Analysenresul­
tate, es scheint sehr leicht Bromwasserstoff abzugeben. 

I. 0,2128 g Sbst. (nach Cari us): 0,3519 g AgBr. - II. 0,2234 g Sbst. (nach 
Cari us): 0,3768 g AgBr. - III. 0,2002 g Sbst. (nach Cari us): 0,2935 g AgBr. 

Ber. Gef. 
CsHuBrs CSHlOBr2 I II III 

62,41) 69,14 60,1 70,37 71,8 

Man kann nicht von einem bestimmten Korper sprechen. Da die 
anderen Kautschukarten sich bei der Bromierung ahnlich verhalten, 
so neige ich der Ansicht zu, daB 
die Bromide gar keine regelmaBige 
Zusammensetzung besitzen, sondern 
Adsorptionsverbindungen oder Per­
bromide der Kolloide sind, die sich 
dann unter Bromwasserstoffabgabe 
allmahlich zersetzen. 

Nitrosite. Leitet man in der 
frtiher beschriebenen Weise Salpe­
trigsauregas in eine Tetrachlorkoh­
lenstoff1osung des Butadien-Kaut­
schuks bis zur Siittigung ein und 
filtriert den Niederschlag sofort ab, 
so erhiilt man ein ge1bes, amorphes 
Pulver, welches durch Essigester 
zum groBten Teil aufgenommen 
wird. Das unlosliche Produkt hat 
gegen 200° schwarz (Analyse I). 

10 tq 
~ - Zyklooktadien 
lX' ------ Butadien-Kaut schuk 
,\' '\ ~ Na-Butadien-Ka utschuk , ' 0--0--0 Butadien-Terpen 
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I~ 
~ . , ~ 
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~ ,,' 
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t:<>- i=-- 30 60 90 120 
Minufen 

Fig. 7. 

keinen Schmelzpunkt und wird 

Die losliche Verbindung zeigte nach dreimaligem Umfii11en aus 
Essigester-Petrolather den schon fruher angegebenen Zersetzungs­
und Schmelzpunkt von 80-85° (Analyse II und III). 

I. 0,0894 g Sbst.: 8,7 ccm Stickgas bei 17 0 und 756 mm Druck. - II. 0,1246 g 
Sbst.: 0,1949g CO2 , O,0553g H 20. - III. 0,1293g Sbst.: 13,7ccm Stickgas 
bei 15 0 und 757 mm Druck. - IV. 0,1255 g Sbst.: 0,1996 g CO2 , 0,0585 g H20. -

1) Das nach Ostromysslenski (S. 138) durch Sonnenlicht polymerisierte 
Vinylbromid iilmelt dem oben beschriebenen Bromid in manchen Punkten. Bei 
der Analyse erhiilt man aber Zahlen, die ziemlich genau auf die Formel CSH1ZBr4 
stimmen. Es ist au13erordentlich schwer, bei solchen amorphen Produkten zu 
beweisen, ob sie identisch sind oder nicht. 
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V. 0,1352 g Sbst.: 12,1 ccm Stickgas bei 16° und 755 mm Druck. - VI. 0,1212 g 
Sbst.: 12,3 ccm Stickgas bei 20° und 758 mm Druck. 

CaHlIN.08 • Ber. e 41,01, H 5,17, N 11,97. 
Gef. I... -.. .. 11,23. 

II. .. 42,66, .. 4,96, .. 
III... - 12,35. 

.. IV... 43,38, 5,21, 
V ... -

VI ... -
10,38. 
11,58. 

Da die Substanz von Analyse IV und V weniger Stickstoff als die 
vorangeheliden Bestimmungen ergeben hatte, wurde sie nochmals in 
Essigather aUfgenommen und mit Salpetrigsauregas erschopfend be­
handelt. Nach dem Umfiillen aus Essigester-Ligroin besaJ3 sie noch 
dense1ben Schme1zpunkt, ergab aber bei der Analyse (VI) einen 
etwas hoheren Stickstoffgehalt. Nach' diesen Ergebnissen scheint 
hier in der Tat ein Produkt von konstanter Zusammensetzung vor­
zuliegen, • die Formel CsR1aN20S habe ich aber nur unter allem Vor­
behalt aufgestellt. 

Das N ebenprodukt der Polymerisierung des Butadiens, 

das vorhinerwahnte Terpen, siedet bei 36°· unter 23 mm 
Druck. 

16° 
D 40 = 0,8523. 

nd 16° = 1,46768; n", 16° = 1,46423; ny 16° = 1,48812. 

Es besitzt die Zusammensetzung CaR l2 • 

0,1578 g Sbst.: 0,5105 g eo .. 0,1552 g H 20. 

eaHn. Ber. e 88,88, H n,ll. 
Gef. .. 88,23, .. 11,00. 

Es liefert mit konz. Schwefe1saure nach Art der Terpene eine 
Gelbf1irbung und mit alkoholischer Schwefelsaure eine Rotgelbfarbung. 
Bei der Ozonisation in Chloroform gewinnt man daraus mit 12-14proz. 
Ozon ein schwer lOsliches wei13es Ozonid,' welches ziemlich e:xplosiv 
ist, wie aus Tetrahydrobenzol; dasselbe zerfiillt beim Kochen mit Wasser 
ebenfalls unter Bildung eines stark die pyrrolreaktion liefemden Al­
dehyds. Lebedew1) hat nach Analogie mit der Bildung des Dipentens 
aus Isopren die folgende Formel aufgestellt und damit wohl das Richtige 
getroffen. 

1) S. a. 0. 
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CH2 

CHao c( 
HC'\, 

CHa 

CHa .CHa 

HC( 
HC~ 

CHa 

'\, 
CH.CH=CHa -

Ein solcher Kohlenwasserstoff muJ3 bei der Spaltung seines Di­
ozonids einen Abk5mmling des Suzzindialdehyds ergeben. Indessen 
mochte ich auch dieses Produkt fiir nicht einheitlich halten. 

Vulkanisationsproben habe ich bisher mit aiesem Kautschuk nicht 
anstellen kOnnefi. 

3. VerhaIten des Dimethylbutadien bei der Polymerisation. 

Aus dem Dimethylbutadien kann man ohne jeden Zusatz min­
destens 3 verschiedene Stoffe erhalten. 

Nfunlich erstens den normalen Dimethylbutadien-Kautschuk, welcher 
durch langeres Erw1i.rmen im geschlossenen GefaJ3 nach dem Elberfe1der 
Verfahren erhalten wird. 

Zweitens das Produkt, welches sich bei langerem AUfbewahren von 
Dimethylbutadien als weiBe, feste, praktiSch in allen Solvenzien un­
lOsliche Masse bildet. Diese ist zuerst von Kondakow1) beschrieben 
worden. 

Drittens den harzartigen, in organischen Solvenzien leicht lOslichen 
Stoff, der beim Stehen des Kondakowschen Korpers an der Luft ent­
steht. In physikalischer Beziehung sind alle drei wesentlich voneinander 
verschieden. Es erschien daher nicht unmoglich, da13 auch in chemi­
scher Hinsicht sich unter ihnen Differenzen ergeben wiirden. Dies 
ist auch in der Tat der Fall. Allerdings ist bei allen drei Stoffen nur ein 
Spaltungsprodukt isoliert worden, n3mlich Azetonylazeton, indessen ist 
die Ausbeute daran eine sehr verschiedene. Wahrend der normale Dr· 
methylbutadienkautschuk fast quantitativ Azetonylazeton liefert, ge­
ben das Kondakowsche und das daraus an der Luft entstehende 
Harz nur hochstens 40-50% davon, neben anderen nicht definierbaren 
Substanzen. Auffallend ist, da13 man bei "letzteren beiden immer das 
A uftreten eines, in den gleichen Intervallen wie Azetonylazeton sieden-

1, J. f. pro Chem. [2] 64, 109 [1901]. 
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den Aldehyds beobachtet, der sich indessen der Isolierung entzog. Die 
Spaltungskurve des normalen Dimethylbutadien-Kautschukdiozonids 
und diejenige des Diozonids des Kondakowschen K6rpers zeigen gro13e 
Abweichungen voneinander. Augenscheinlich sind also das Warme­
und Kaltepolymerisat verschieden. Letzteres ist gar kein richtiger 
Kautschuk. 

Auf eine Eigentiimlichkeit im Verhalten der drei Polymerisate des 
Dimethylbutadiens gegeniiber Ozon sei noch hingewiesen. Alle drei 
werden auffallend schnell von Ozon angegriffen, und zwar werden sie, 
wenn man nicht mit sehr verdiinntem Ozon arbeitet, sofort in die 
Dioxozonide C12H200S iibergefiihrt. 

Durch ein Patent der Elberfelder Farbenfabriken 1) ist bekannt ge­
worden, daB man durch nachtragliches Erhitzen des weillen Kalte­
polymerisats von Kondakow auf 80-100° eine plastische Masse 
erhalt, die sich fiir mancherlei Zwecke praktisch benutzen la13t. Die' 
Untersuchung dieses Produktes mit Ozon hat ergeben, daB auch hier 
nicht etwa der normale Dimethylbutadien-Kautschuk entsteht. Bei 
der Spaltung des Dioxozonids aus diesem Produkt ergab sich eine Aus­
beute an Azetonylazeton von etwa 50% wie beim Dioxozonid des weillen 
Kaltepolymerisates 2). 

a) Normaler Dimethylbutadien-Kautschuk 3) (C12H20J,.. 
Das Dimethylbutadien verhait sich dem Isopren gegeniiber ziem­

lich analog, nur verlauft der Polymerisationsvorgang trager. Ich babe 
sowohl nach dem Eisessig- wie nach dem Elberfelder Verfahren gearbei­
tet. Das erstere ergibt wenig zufriedenstellende Resultate, das Produkt ist 
klebrig und gelblich. Nach dem Warmepolymerisationsverfahren erhalt 
man dagegen einen sehr sch6nen Kautschuk, der auBerlich kaum yom 
Isoprenkautschuk zu unterscheiden ist. Hierzu wurden 50 g Dimethyl­
butadien im EinschluBrohr etwa 23 Tage und Nachte auf 100° erhitzt. 
Der sehr dickfliissige R6hreninhalt wird nachher genau wie vorher· be­
schrieben durch Destillation im Vakuum bis HOo von den terpenartigen 
Nebenprodukten befreit, es resultierten 16 g Kautschuk, die Terpen­
fraktion war sehr gering, der iibrige Tell des Kohlenwasserstoffes blieb 
unverandert. Der Kautschuk wurde einmal aus Ather mit Alkohol 
umgefallt und getrocknet. Er ahnelt seinem niederen Homologen sehr, 
ist wenig gefarbt, in diinnen Hauten durchsichtig, im allgemeinen aber 
leichter 16slich als dieser. Er la13t sich auch leich1; kalt vulkanisieren. 

1) D. R. P. 254668, Kl. 39b, 1 (15. III. 12). 
2) Harries, unveroffentlichte Mitteilung. 
3) Lieb. Ann., s. a. a. 0., vgl. Got tl 0 b. Gum.Ztg. 33, 508 ff. [1919]. 
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Die Umwandlungsprodukte des Dimethylbutadien-Kautschuks ver­
halten sich denjenigen des Isoprenkautschuks durchaus analog. 

Bromid. Dieser Korj:>er entsteht genau nach dem fruher beschrie­
benen Verfahren, ist amorph, von grauer Farbe und schwer in Schwefel­
kohlenstoff loslich. Er besitzt keinen charakterisierten Schmelz- oder 
Zersetzungspunkt, spaltet bei etwa 130° Brom~asserstoff ab und wird 
bei weiterem Erhitzen allmahlich schwarz. 

Die Ausbeute ist nicht quantitativ. 
0,2 g ergaben 0,46 g Bromid, wahrend die Theorie 0,59 g 

verlangt. 
Die Analyse deutet auf das Vorliegen eines Tetrabromids hin. 

0,1911 g Sbst.: 0,2974 g AgBr. 
C12H lIOBr,. Ber. Br. 66,OS. Gef. Br 66,23. 

Dimethylbutadien-Kautsch ukdihydrochlorid 1) bildeteine 
erst feste braunliche, spater schmierig werdende Masse. Ausbeute 
ca. 97 %. Es ist loslich in Benzol, Chloroform; nicht in Alkohol-Ather. Die 
Abspaltung von Chlorwasserstoff beginnt bei 108°, wahrend vollige 
Zersetzung erst oberhalb 170° eintritt. 

0,1046 g Sbst. (nach De n nste d t): 0,2355 g CO2 , 0,0911 g H 20, 0,0305 g Cl. 
C12H22C12. Ber. C 60,73, H 9,36, Cl 29,91. 

Gef. " 61,40, " 9,75, " 29,16. 

Dimethyl butadien-Ka utsch ukdihydrobromid bildet eine 
braune, spater braunschwarze, zahe Masse. Ausbeute 98%. In Chloro­
form, Benzol und Alkohol nicht loslich. Spaltet bei 145 ° Bromwasser­
stoff ab und zersetzt sich vollig oberhalb 200°. 

0,0997 g Sbst. (nach Dennstedt): O,15S9 g CO2 , 0,0605 g HsO, 0,0841 g Br. 
~2H22Br2' Ber. C 44,17, H 6,SO, Br 49,03. 

Get: " 43,60, " 6,SI, " 4S,39. 

Dimethylbutadien-Kautschukdihydrojodid bildet zu­
nachst eine rein weiBe, spater gelbe bis braune, brocklige Masse. Aus­
beute ca. 90-91 %. Loslich in Chloroform, nicht in Alkohol. Zersetzt 
sich vollig bereits bei 100°. 

0,1020g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1302g cos, 0,053g H 20, 0,0612g J. 

CaHasJ 2' Ber. C 34,2S, H 5,2S, J 60,44. 
Gef. " 34,S1, " 5,S2, " 60,00. 

Dieser kiinstliche Kautschuk liefert trotz Umfallens also ein Di­
hydrojodid. 

1) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 739 [1911]. 
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Regenera t a us D imethylbu tadien-Ka utsch ukdihydro­
c h 10 rid (C12H 20)x I). 

(<X-Isodimethylbutadienkautschuk.) 

Dieses Produkt wird nach dem £ruher beschriebenen Verfahren 
durch Erhitzen des Dihydrochlorids mit Pyridin unter Druck erhalten 
und durch LOsen in Benzol und Fallen mit Alkohol gereinigt. Es be­
sitzt kautschukiihnliche Eigenschaften, ist loslich in Benzol und Chloro­
form. Zur Analyse wurde es nur mit Benzol ausgekocht, mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet. 

0,1308 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.4117 g CO2 , 0,1388 g H 20, 0,0026 g Cl. 

C12H 20 • Ber. C 87,72, H 12.28, Cl -
Gef. .. 85,84, .. 11,87, .. 1,99. 

Diozonid aus dem Dihydrobromid. Zur Darstellung wurde der 
Kautschuk in Chloroform suspendiert; dreimal umgefiillt aus Essig­
ester, Petroliither, bildet es eine feste, gelbliche, lackartige Masse. 

0,1584 g Sbst.: 0,3198 g CO2 , 0,1129 g H 20. 

C12H 200 6 • Ber. C 55,35, H 7,75. 
Gef ... 55.06, .. 7,98. 

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Nitrosit 2). Der normale Kautschuk verhiilt sich bei der Behandlung 
mit Salpetrigsiiuregas analog wie sein niederes Homologes. Es scheidet sich 
ein gelbes, amorphes Produkt aus, welches nach mehrstiindigem Stehen 
in der mit Stickoxydgasen gesiittigten benzolischen Losung leicht von 
Essigester aufgenommen wird. Die Ausbeute betriigt aus 0,22 g 0,44 g, 
wiihrend sich 0,43 g berechnen, ist daher als quantitativ zu betrachten. 
N ach zweimaligem Umfiillen aus Essigester, Azeton oder Petroliither fiirbt 
es sich beim Erhitzen bei 120 0 braun, ist aber bei 200"0 noch nicht zersetzt. 

1.0,1259 g Sbst.: 0,2194 g CO2 , 0,0692 g H 20. - II. 0,1303 g Sbst.: 14,3 ccm 
Stickgas bei 21 0 und 748.3 mm Drnck. - III. 0,1348 g Sbst.: 14,8 ccm Stickgas 
bei 22 0 und 761,3 mm Druck. 

C12H19N307' Ber. C 45,40. H 6,04, N 13,25. 
Gef. 1. .. 47,53. 6,14, .. 

II. .. .. - ." 12,29. 
.. III... .. - .. 12,44. 

Diozonid. 7,5 g wurden in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff wie £ruher 
beschrieben ozonisiert, bis Brom nicht mehr von der Losung entfiirbt 
wurde. Dauer der Operation 9 Stunden. Das Reaktionsprodukt schei­
det sich nicht ab und mu13 durch Eindampfen im Vakuum isoliert wer-

1) Harries u. Fonrobert, Ber. 46, 743 [1913]. 
2) H a r ri e s. Lieb. Ann. 383. 211 [1911]. 
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'<len. Rohausbeute 11 g Ozonid a1s dicker, klarer Sirup, wahrend die 
Theorie 11,8 erfordert. 

Beim Umfatlen aus Essigester-Petrolather beobachtet man, da./3 
-ein Tei1 dieses Sirups von dem anderen verschiedene LOslichkeitsver­
hattnisse besitzt. Es bleibt namlich im Essigester-Petrolather sehr vie! 
:ge16st. Diesen Antell kann man durch. Eindampfen wiedergewinnen, 
er unterscheidet sich von dem ausgefatlten Antell etwas bei der Spaltung. 
Der erstere wurde 4 Tage im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium 
und Paraffin getrocknet und analysiert. 

0,1263 g Sbst.: 0,2516 g COs, 0,089 g !isO. 

'1..HIOOs' Ber. C 55,34, H 7,74. 
Gef. " 54,38, " 7,88. 

Man sieht, da./3 hier ein normales Diozonid vorliegt. Das leichter 
losliche Ozonid wurde bisher nicht analysiert, aber beide durch zwei­
stiindiges Erwarmen mit Eisessig auf dem Wasserbade gespalten. Das 
schwer losliche bleibt nach dem Erhitzen mit Eisessig ganz farblos, 
wahrend sich das andere braun f1i.rbt. Nach dem Abdampfen des Eis­
essigs ~ Vakuum erhatt man bei ersterem ein wenig gef1i.rbtes 01, das, 
ohne einen wesentlichen RU.ckstand zu hinterlassen, von 70-90° siedet. 
Es ergibt mit essigsaurem Phenylhydrazin sofort einen gelben kristallini­
schen Niederschlag, der nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinn­
temAlkohol bei 119°schmilzt (Paa1 1) 120°}. EsbestehtdaherzurHaupt­
sache aus Azetonylazeton. Analyse des Azetonylazetondipkenylkydrazons. 

O,1263g Sbst.: O,3400g cos, O,0865g H20. - O,1209g Sbst.: 2O,7ccm 
Stickgas bei 22° und 739,1 mm Druck. 

'1.SHHN,. Ber. C 73,47, H 7,48, N 19,05. 
Gef. " 73,42, " 7,66, " 18,87. 

Hierbei ist aber zu bemerken, da./3 die Fraktion des Azetonyl­
azetons schon in der Katte Fehlingsche LOsung reduziert, woraus man 
auf eine Beimengung von einem in gleichen Temperaturintervalien 
siedenden empfindlichen Ketoaldehyd schlie13en diirfte, doch konnte 
derselbe bisher nicht isoliert werden. Die Ausbeute an desti1lierbarem 
Azetonylazeton war nicht quantitativ, da es mit Eisessig recht fliichtig 
ist, darum wurde es aus dem Vorlauf mit Phenylhydrazin bestimmt. 

ZersetzungsgeschwindigkeiP}: 5,8g Ozonidin 44,6ccm H20: 
in 15' sind zersetzt 4,7 g, 
in 30' sind zersetzt 5,1 g, 
in 45' sind zersetzt 5,4 g, 
in 60' sind zersetzt 5,5 g, Ruckstand 0,3 g. 

1) Ber. 18, 60 [1885]. 
L2) _Hagedorn, Lieb. Ann. 395, 269 [1913]. 
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Umgerechnet auf 13 g und 100 g H20: 
nach IS' sind zersetzt 10,5 g, 
nach 30' sind zersetzt 11,4 g, 
nach 45' sind zersetzt 12,1 g, 
nach 60' sind zersetzt 12,3 g. 
Spaltungskurve siehe Fig. 8. 

Quantitative Bestimmung des Azetonylazetons: 
5,5 g gaben 4,2 g Azetonylazeton, wahrend theoretisch 5,1 g er­
halten werden mililten. Hiervon wurden 2,9 g durch Fraktionierung 
rein aus der wasserigen Losung gewonnen, wahrend 1,3 g in Form des 
schon kristallisierenden Diphenylhydrazons aus den wasserigen Vor­
laufen isoliert werden konnte. 

Dioxozonid, C12H200s' Dasselbe erhalt man sehr leicht beim Ozo­
nisieren einer chloroformischen Losung des Kautschuks bis zur Sattigung. 
Es bildet ein farbloses dickfliissiges 01, welches wie die anderen Dioxo­
zonide der Kautschukarten etwas leichter loslich in Petrolather als das 
Diozonid ist. Es wurde dreimal aus Essigester-Petroliither umgefiillt. 

O,1403g Shst.: O,2538g CO2 , O,0820g H20. 

C12H 200 S ' Ber. C 49,32, H 6,85. 
Gef. " 49,34, " 6,54. 

Z er s et z ungsgesc h wi ndi gkei t :4,Og Ozonidin 27,4 cern Hp : 
in IS' sind zersetzt 3,2 g, 
in 30' sind zersetzt 3,4 g, 
in 45' sind zersetzt 3,5 g, 
in 60' sind zersetzt 3,6 g, Ruckstand 0,4 g . 

. Umgerechnet auf 14,6 g Ozonid und 100 cern H 20: 
in IS' sind zersetzt 11,7 g, 
in 30' sind zersetzt 12,4 g, 
in 45' sind zersetzt 12,8 g, 
in 60' sind zersetzt 13,1 g, Ruckstand 1,5 g. 
Spaltungskurve siehe Fig. 8. 

Quantitative Bestimmung des Azetonylazetons: 
3,6 g Ozonid gaben 2,5 g Azetonylazeton, wahrend theoretisch 3,1 g 
verlangt werden. Davon wurden direkt 2,0 g rein erhalten, wahrend 0,5 g 
als Diphenylhydrazon sich abscheiden lie13en. 

b) Weif3es unl6sliches Kaltepolymerisat. 

(Kondakow.) 

Diozonid, C12H200s' Zur Bereitung dieses Korpers wird das wei13e 
Produkt in Chloroform suspendiert und gewaschenes schwachprozen­
tiges Ozon so lange eingeleitet, bis alles in Losung gegangen ist, wozu 
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verhattnismaBig kurze Zeit erforderlich ist. Zur Isolierung des Ozonids 
wird wie fruher verfahren. Auch dieses Produkt ist schwer frei vorn 
Dioxozonid zu erhalten; dreimal urngefatlt, dicker Sirup wie in a. 
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Fig. 8. 

0,1306 g Sbst.: 0,2538 g CO2 , 0,0947 g H20. 
C12H 200 e. Ber. C 55,4, H 7,7. 

Gef. " 53,0, " 8,1. 

Zersetzungsgeschwindigkeit: 13 g in 100 cern Wasser: 
in 15' werden zersetzt 7,5 g, 
in 30' werden zersetzt 8,6 g, 
in 45' werden zersetzt 8,9 g, 
in 60' werden zersetzt 9,1 g, Ruckstana 4,9 g. 
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Quan tita tive Bestimm ung des Azetonylazetons:­
Aus 13 g Ozonid wurden 0,9 g reines Azetonylazeton und 1,48 g als 
Diphenylhydrazon, insgesamt 2,38 g Azetonylazeton oder 30% Ausbeute 
erhalten. Die Riickstande von der Spaltung und der Destillation be­
trugen zusammen 7,78 g. 1m Destillationsriickstand konnte 'eine leicht 
loslicne Saure, wahrscheinlich eine Ketosaure, nachgewiesen werden. 

Dioxozonid, C12H200S' Wird ebenso, aber mit starkem Ozon be­
reitet; dreimal umgefiillt, dickes 01, wenig explosiv. 

0,1455 g Shst.: 0,2596 g CO2 , 0,0865 g HIO. 
<;.H.oOs' Ber. C 49,3, H 6,9. 

Gef ... 48,7, .. 6,7. 

Zersetzungsgesch windigkei t: 14,6 g Oxozonid in 100 ccm HP: 
in 15' werden zersetzt 10,9 g, 
in 30' werden zersetzt 12,5 g, 
in 451 werden zersetzt 12,9 g, 
in 60' werden zersetzt 13,3 g, 
Spaltungskurve siehe Fig. 8. 

Quantitative Bestimmung des Azetonylazetons: 
Aus 14,6 g Oxozonid wurden insgesamt 6 g statt theoretisch II,4 g 
Azetonylazeton erhalten. Davon wurden 5 g'rein destilliert und I g 
als Diphenylhydrazon isoliert. Der Riickstand betrug 3,5 g. 

c) Gelbes losliches Harz aus dem weifJen Kaltepolymerisat. 

Dioxozonid, C12H200S' Lii13t man das weille Kaltepolymerisat des 
Dimethylbutadiens nur einige Stunden an der Luft stehen, so sintert 
es zusammen und geht in eine gelbliche, nunmehr in den gewohnlichen 
Solvenzieri leicht losliche, harzartige Masse iiber. Diese wurde zu­
nachst mit starkem, ungewaschenem Ozon in Chloroform1osung bis 
zur Sattigung behande1t. Man erhielt nach dem Abdampfen des Chloro­
forms ein dickes 01, welches dreimal aus Essigester-Petrolather umge­
fiillt wurde. Die Eigenschaften waren die gleichen wie die in b. Man 
erhiilt aber nicht so genau auf C12H200S stimmende Analysenwerte~ 
woraus wir entnehmen, da13 bei der Umwandlung der beiden Stoffe 
eine Autoxydation vor sich geht. 

O,1244g Shst.: 0,2352g co2 , O,0800g H 20. 
C12H 200S' Ber. C 49,3, H 6,9. 

Gef. ,,51,56, .. 7,19. 

Zersetzungsgesch windigkei t: 14,6 g Dioxozonid in 100ccm 
Wasser: 

in 15' werden zersetzt II,1 g, 
in 30' werden zersetzt 12,3 g, 
in 45' werden zersetzt 12,5 g, 
in 60' werden zersetzt 12,9 g. 
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Quantitative Bestimmung des Azetonylazetons: 
Aus 14,6 g wurden 4,05 g Azetonylazeton oder 35% Ausbeute 
erhalten. Und zwar wurden 3 g rein destilliert und 1,05 g a1s Bisphenyl­
hydrazon isoliert. Riickstand 5,85 g. 

Diozonid1), C12H 200 S ' Wie in b bereitet, dreimal aus Essigester­
PetroHither umgefallt, dicker Sirup. 

0,1662 g Sbst.: 0,3375 g COal 0,1285 g HIO. 
~aHIOO.. Ber. C 55,35, H 7,75. 

Gef. .. 55,38. .. 8,65. 

Zersetzungsgeschwindigkeft: 13 g Diozonid in 100 ccm 
Wasser: 

in 15' wurden zersetzt 8,78 g, 
in 30' wurden zersetzt 9.55 g. 
in 45' wurden zersetzt 10,25 g. 
in 60' wurden zersetzt 10,3 g. 
Spaltungskurve siehe Fig. 8. 

Quantitative Bestimmung des Azetonylazetons: 
Von 13 g DioZonid wurden direkt 2,60 g Azetonylazeton rein 
destilliert, durch Phenylhydrazin wurden gefallt 1,67, also insgesamt 
4.27 Azetonylazeton oder etwa 36% gefunden. Der Destillationsriick­
stand betrug 3,95 g und der Zersetzungsriickstand 2,70 g. 

4. Normaler Piperylenkautschuk (C1oH18)X·)' 
(~-Methylbutadien-Kautschuk. ) 

Erhitzt man das Piperylen im EinschluCrohr, in dem die Luft 
durch Kohlendioxyd verdrangt war, etwa 14 Tage nach dem Elber­
felder Polymerisationsverfahren bei lOS-llOo, so wird der Rohreninhalt 
etwas gelblich und dickfliissig. Darauf wird in der friiher beschriebenen 
Weise 3) das unveranderte Piperylen abgetrieben und darauf im Va­
kuum weiter erhitzt; unter 15 mm Druck geht dann bei 50--70° ein 
terpenartiger Korper iiber. Der Riickstand ist schwach gelblich durch­
sichtig, beinahe fest. Derselbe wird zur Abscheidung -des Kautschuks 
in Ather aufgenommen. und mit Alkohol wieder ausgefallt. 

Nach einigen Tagen Trocknens iiber Schwefelsaure im Vakuum­
exsikkator nimmt das Produkt ganz die Eigenschaften eines guten 
Kautschuks an, ist elastisch und nicht mehr klebrig. Die Analyse dieses 
so bereiteten Korpers ergab Zahlen, die man gewohnlich bei nicht mit 
besonderer Sorgfalt gereinigtem Kautschuk erhalt. 

I) Der nachstehende Tell ist von Ewald Fonrobert bearbeitet. 
a) Harries U. Schoenberg, Lieb. Ann. 395, 243 [1913]. 
3) Lieb. Ann. 383, 192 [1911]. 
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0,2070 g Sbst.: 0,6565 g CO., 0,2159 g HsO. 
C1oH18 • Ber. C 88,2, H 11,8. 

Gef. .. 86,5, .. 11,6. 

Derivate des Piperylenkautschuks. 

Dieser Kautschuk ahnelt dem Isoprenkautschuk in vielen Be­
ziehungen, so daB es gar nicht leicht ist, festzustellen, ob er mit ihm 
identisch oder von ihm verschieden ist. 

So verhalt er sich gegeniiber der salpetrigen Saure ganz genau wie 
dieser, liefert bei kurzer Nitrosierung ein unlosliches Nitrosit, welches 
beim Stehen mit salpetriger Saure in Benzollosung in einen gelben, 
amorphen Korper iibergeht, der von Essigester und Azeton leicht auf­
genommen wird und sich nach dreimaligem Umfillen aus Essigester 
und Petrol1ither bei 162-1640 unter Aufschaumen zersetzt, ganz ahn­
lich wie das Nitrosit "c" des Isoprenkautschuks. 

Auch das Bromid, welches sehr veranderlich ist, kann man nicht 
von demjenigen des Isoprenkautschuks unterscheiden, ohne damit je­
doch behaupten zu wollen, daB es identisch damit sei. Man sieht nur 
wieder, wie schwierig es ist, mit Hille der Nitrosite oder Bromide Iden­
titatsnachweise fiihren zu wollen. 

Viel besser gelingt dies mit Hille des Diozonids, welches schon an 
und fiir sich in seinen Eigenschaften yom Isoprenkautschukdiozonid ab­
weicht und sich besonders bei der Spaltung ganz anders verhalt. 

Nitrosite. 

Nitrosit "a". Der Piperylenkautschuk wurde in Benzol gel6st und 
bis zur Sattigung der Losung mit Salpetrigsauregas behandelt. Die 
abgeschiedene, gelbgriine, gelatinose Masse wird nach dem Abfiltrieren 
und Waschen mit Azeton und Essigester hart und laBt sich zu einem 
gelben Pulver zerreiben, das den Zersetzungspunkt 118-1220 an­
zeigt. Obwohl es nicht sehr wahrscheinlich ist, daB diese Verbindung 
eine konstante oder normrue Zusammensetzung besitzt, wurde sie den­
noch analysiert. Die Werte stimmen nicht mit den fiir die Formel 
CloH16N20a berechneten Werten, wohl aber mit denen fiir CloH16N205 
iiberein. Indessen miiBten dariiber noch weitere Untersuchungen an­
gestellt werden, ehe man diese Formel endgiiltig akzeptiert. 

O,1279g Sbst.: O,2379g CO2 , O,0770g HID' - O,1792g Sbst.: 19,3ccm 
Stickgas bei 19° und 755,5 mm Druck. . 

~OH18NB06' Ber. C 50,00, H 6,66, N 11,66. 
Gef ... 50,47, " 6,73, .. 12,25. 

1) Ber. 35, 4429 [1902] (s. S. 26). 
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Nitrosit "c". Suspendiert man das Nitrosit "a" in einer LOsung 
von Salpetrigsauregas in Benzol oder Essigester, so ve1'\vandelt es sich 
binnen 24 Stunde\l in ein Produkt, welches nunmehi leicht von Essig~ 
ester Qder Azeton aufgenommen wird. Nach dreimaligem Umfallen 
aus Essigester-Petrolather zeigt es den Zersetzungspunkt 162-164°. 
Nach wiederholter Behandlung mit Salpetrigsauregas in Essigester­
losung in der frillier beschriebenen Weise erhatt man ein Produkt von 
folgender Zusammensetzung. 

0,1274 g Sbst.: 0,2024 g CO., 0,0654 g HIO. - 0,1731 g Sbst.: 20,2 ccm 
Stickgasbei 20° und 752,7 mm Druck. 

(~OH15N307)a. Ber. C 41,52, H 5,23, N 14,45. 
Gef. " 43,22, " 5,70, " 13,32. 

Es stimmt also annahernd auf die Formel des Nitrosits "c", in­
dessen sind doch groi3ere Abweichungen als beim Isoprenk~lUtschuk 
vorhanden. 

Bromid. Der Piperylenkautschuk wurde in 20 g Chloroform ge­
lOst und unter guter Kuhlung 2 Mo1. Brom, durch Chloroform verdiinnt, 
eingetragen, Zuletzt blieb die braune Farbe des Broms stehen. Da sich 
kein festes Produkt abschied, wurde im Vakuum eingedampft undder 
feste blattrige gelbe Ruckstand, Ausbeute 2,05 g statt 2,01 g aus 0,5 g 
Kautschuk, dreimal aus Chloroform und Ather umgefallt. Der Korper 
wird auch von Petrolather und Alkohol nicht aufgenommen. Er bildet 
in diesem Zustande ein blai3gelbes amorphes Pulver, welches sich beim 
Erhitzen bei 140° schwach braun ffu-bt, bei 150° dunkel wird und bei 
150-160° unter Zersetzung Bromwasserstoff abgibt. Beim Stehen im 
Exsikkator verliert er standig Bromwasserstoff, so daJ3 die Resultate 
der Analyse I zwischen den flir CloHlSBr, und C1oH15Bra berechneten 
Werten liegen. 

Nach weiterem zweimaligen Umfatlen scheint nach den Ergeb­
nissen der Analyse II die Abspaltung von Bromwasserstoff vollstandig 
geworden zu sein. 

1.0,1708 gSbst.: 0,1918 g COl' 0,0629 gHzO,'0,1116 g Br. (nach Dennstedt) 
-11.0,1786 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2077 g CO2 , 0,0725 g HzO, 0,1138 g Br. 

~OH18Br,. Ber. Br 7(},18, H 3,51, C 26,32. 
CloH15Bra. " "64,00,,, 4,00, " 32,00. 

Gef. I. " 65,34, " 3,62, " 30,62. 
" II. " 63,72, " 4,51, " 31,71. 

.Ahnliche Erscheinungen sind auch frillier bei der Bromierung des 
lsoprenkautschuks beobachtet worden. Man ist aber nicht berechtigt, 
von einer Identitat dieser Bromide verschiedener Herkunft zu sprechen. 

Diozonid. Der Kautschuk wurde genau in der fruher beschriebenen 
Weise mit gewaschenem Ozon behandelt, bis die Chloroformlosung 

H a rri es, Kautschukarten. 14 
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nicht mehr Brom enWirbte. Nach dem Abdampfen des Chloroforms 
im Vakuum hinterblieb ein farbloser Sirup, der durch dreimaliges LOsen 
in Essigester und Fallen mit Petrol1ither gereinigt wurde. Nach einigem 
Stehen im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaure wurde er hart und 
sprOde. Er zeigt die gewohnlichen Ozonideigenschaften und verpufft, 
erhitzt, sehr lebhaft. Nach den Resultaten der Analyse liegt ein ziem­
lich reines normales Diozonid vor. Nach den au.l3eren Eigenschaften 
zu schlieJ3en, ist es von dem normalen . Isoprenkautschukdiozonid ver­
schieden. 

I. 0,1223 g Sbst.: 0,2222 g COl' 0,0787 g HIO. - II. 0,1330 g Sbst.: 0,2126 g 
COl' 0,0828 g H.O. 

C10H180 S ' Ber. C 51,72, H 6,90. 
Gef. I. " 49,55, " 7,19. 

" II." 51,80, " 6,94. 

Analyse II stammt von einem Praparat, welches durch fiinfstiin­
diges 'Uberozonieren mit starkstem Ozon bereitet worden war. Hier­
aus ergibt sich, daJ3 der Piperylenkautschuk nur sehr schwer in ein 
Dioxozonid iibergefiihrt werden kann. -

Molbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen App.arat. 

I. 0,2376 g Sbst., 21,65 g Eisessig: A = 0,185 0. - II. 0,2439 g Sbst., 20,58 g 
Eisessig: A = 0,189°. 

Mol. Ber. 232. Gef. I. 231,4, II. 244,5. 

In den Essigester-Petrolathermutterlaugen blieb beim Eindampfen 
im Vakuum ein farbloser dickfliissiger Sirup zuriick, der ebenfalls 
Ozonideigenschaften aufwies. 

$p alt ungsgeschwindigkei t. 1,543gin 13,2ccm Wasser (125°) : 
nach 15' wurden gespalten 1,241 g, 
nach 30' wurden gespalten 1,321 g, 
nach 45' wurde gespalten fast nichts, 

Umgerechnet . auf 11,6 g Diozonid in 100 ccm Hp ergeben sich 
folgende Zahlen: 

nach 15' wurden gespalten 9,3 g. 
nach 30' wurden gespalten 9,9 g. 

Die Spaltungskurve, die sich in diesen Werten aufstellen laJ3t, ist 
mit den anderen Kurven in Fig. 9, S.222 wiedergegeben worden. 

Untersuchung der Spaltungsprodukte. 

Unter den Spaltungsprodukten, die in der friiher beschriebenen 
Weise verarbeitet wurden, gelang es nicht, den La.vu1inaldehy~ mittels 
seiner Phenylhydrazinverbindung in irgendwie nennenswerten Mengen 
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nachzuweisen. Dennoch gaben sowohl die wasserigen Vorlaufe wie 
die oligen Fraktionen nach der Destillation unter 12· mm Druck 
stark die Pyrrolprobe, ebenso reduzierten sie Fehlingsche Losung in 
der K1ilte. 

Man erh1ilt zunachst zwei Fraktionen: 
I. von 35-50° wenig, 

II. von 50-150° Hauptanteil (liefert mit Phenylhydrazin und 
Salzsaure eine kaum wahrnehmbare Triibung, also Lavulinaldehyd 
nicht zugegen), 

III. Riickstand; er bildet an den GefaBwandungen farblose Kri­
stalle, wahrscheinlich IX-Methylbernsteinsaure; sie konnte aber der ge­
ringen Menge wegen nicht naher identifiziert werden. 

Fraktion II wurde nochma1s destilliert und wieder in zwei Frak­
tionen zerlegt. 

Fraktion I 50-100°, 12 mm, gelbes 01, in Wasser leicht lOslich, 
gibt mit essigsaurem p-Nitrophenylhydrazin einen orangeroten Nieder­
schlag, der aber zu einer schwarzbraunen Masse verschmiert und des­
halb nicht weiter untersucht werden konnte. 

Fraktion II 100-150°, dunkelbraunes 01, in Wasser loslich, redu­
ziert stark. Der schwarzbraune Niederschlag mit Phenylhydrazin konnte 
durch Umfallen aus Alkohol und Petrolather schlieLllich in ein hell­
braunes, amorphes Pulver vom Schme1zpunkt zu 150-155° iiber­
gefUhrt werden. 

Da bei wiederholten Malen auf diese Weise kein aldehydisches 
Produkt isoliert werden konnte, aus welchem sich ein wohldefiniertes 
festes Derivat herstellen HeLl - es schienen immer dabei peroxydartige 
Verbindungen aufzutreten -, versuchten wir die Bildung derselben zu 
umgehen, indem wir das Diozonid in atherischer Losung mit einem Re­
duktionsmittel behandelten. 

Zu diesem Zwecke wurde der neuerdings haufig angewandte Kupfer­
wasserstoffl) benutzt. Man erhielt aber hierbei nur dieselben Resultate 
wie bei der direkten Spaltung des Diozonids mit Wasser. 

Es scheint aber doch nicht zweifelhaft, daB in den um 70-90° 
siedenden Fraktionen der Methylsuzzindialdehyd 

CH3 • CH. CHO 
I 
CH2 ·CHO 

enthalten bt. 
Wenn der Methylsuzzindialdehyd bei der Spaltung des Piperylen­

kautschuks wirklich entstehen sollte, so kommt fUr diesen se1bst nur die 

1) Vorlander u. Meyer, Lieb. Ann. 320, 143 [1902}; vgl. femer Wohl 
•. Mylo, Ber. 45, 328 [1912]. 



212 Die Bereitung der kiinstlichen Kautschukarten. 

Formel eines polymeren Derivates des 1,5-Dimethylzyklooktadiens (2,6) 
in Betracht, wie sich nach der Bildungsweise aus Piperylen gema.J3 dcm 
(S. 226) nach der alten Formulierung angegEbenen Polymerisations­
schema voraussehen la.J3t. 

( 
/CH= CH-CHa ) 

CHa . CH )CH . CHa . 
~HB-CH=CH x 

N ebenprodukte bei der Polymerisation des Piperylens. 

Wie vorhin beschrieben, entsteht bei der Darsteliung des Piperylen­
kautschuks ein Terpen als Nebenprodukt, welches bei der Destillation 
1m Vakuum bei 50-70° iibergeht. Zur weiteren Verarbeitung wurde 
es zunachst unter gew6hnlichem Druck fraktioniert, wobei sich die 
Fraktion 165-180° a1s Hauptanteil gesondert auffangen lieB; hiervon 
siedete die gr6Bte Menge unter 11 mm Druck bei 58-59°. Dies farb­
lose 01 zeigte einen eigentiimlichen scharfen Geruch und unterscheidet 
sich von dem bei der lsoprenpolymerisation entstehenden Neben"" 
produkt in verschiedenen Beziehungen. Der Siedepunkt des letzteren 
liegt bei 68-70° unter 15 mm Druck, ist also haher. 

Weiter erhlilt man bei der Bromierung aus dem lsoprenterpen 
Dipententetrabromid yom Schmelzpunkt 116°, wenn auch nicht in guter 
Ausbeute. 

1m Piperylenterpen konnte kein Dipenten nachgewiesen werden, 
indessen schied sich ein kristallinisches Bromid in kleiner Menge ab. 
welches bei 178° schmolz. 

0,1879 g Sbst.: 0,6059 g CO., 0.1964 g H.O. 

C1oH18 • Ber. C 88.23. H 11.76. 
Gef ... 87.97 ... 11.67. 

D :0,5= 0,8313, n~0.5= 1,46196, nl¥ = 1,46620, n,. = 1,48373. 

Molrefraktion: MRd. Ber. f. C1oH18 I=2 45.24. Gef. 45.62. 
Moldispersion: MI¥-My • Ber. 1.426. Gef. 1.4247. 

Das Terpen lieferte bei der Behandlung mit Salzsauregas in Eis­
essig ein dunkles 01, aus dem sich bei lli.ngerem Stehen eine geringe 
Menge farbloser Kristalle abschied. Die Probe auf Terpinennitrosit 
verlief negativ. 

Diozonid. Diese Verbindung wurde in Chloroformlosung mit ge­
waschenem Ozon dargestellt, nach dem Abdampfen des Lasungsmittels 
erhlilt man einen dicken, farblosen Sirup, der durch Umfanen aus Essig­
ester-Petrolather gereinigt werden kann. 
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Er wird dann bald fest und zerfallt zu einem weiJ3en Pulver,welches 
beim Erhitzen verpufft. 

0,1244 g Sbst.: 0,2390 g CO., 0,0807 g lIs0. 
~OH1808' Ber. C 51,73, H 6,90. 

Gef. .. 52,40, .. 7,12. 

M()lbestimmung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen Apparat. 

0,2045 g Sbst. in 33,68 g Eisessig: LI = 0,095°. 

M Ber. 232. Gef. 217,1. 

Spaltungsgeschwindigkeit. 5,05 g in 43,7 cern Wasser 
bei 125°: 

nach 15' waren zersetzt 4,81 g, 
nach 30' waren zersetzt 4,85 g. 

Umgerechnet auf 11,6 Ozonid in 100 ccm Hp: 
nach 15' waren zersetzt 11,05 g, 
nach 30' waren zersetzt 11,14 g. 

Das Diozonid zeigt also eine sehr grolJe Zersetzlichkeit. Die Spal­
tungskurve ist sehr steil. 

Die Untersuchung der Spaltungsprodukte fiihrte bisher nicht zu 
einem endgiiltigen Ergebnis, da nicht geniigend Material beschafft 
werden konnte . 

. Man erhalt fiinf Fraktionen unter 15 mm Druck. 

Fraktion I, bei 30°, redtiziert ammoniakalische Silberlosung: 
hauptsachlich Wasser (Azetaldehyd?). 

Fraktion II, 30-60°, farbloses 01, reduziert stark Fehlingsche 
LOsung, gibt mit p-Nitrophenylhydrazin in essigsaurer LOsung einen 
orangeroten Niederschlag, der sich nach dem Umlosen aus verdiinntem 
Alkohol bei 115-120° dunkel fiirbt und bei 145-150° schmilzt, also 
augenscheinlich noch nicht rein war. 

Fraktion III, 80-100°, 'farbloses 01, reduziert kraftig in der 
Kalte. Gibt mit p-Nitrophenylbydrazon ein schones gelbbraunes Hydra­
zon, welches bei etwa 100-105° schmilzt. 

Fraktion IV, 150-200° (unter teilweiser Zersetzung), dickes 
braunes zahfiiissiges 01, anscheinend eine Aldehydosaure, da daraus 
ebenfalls ein p-Nitrophenylhydrazon, Schme1zpunkt etwa 166-167°, 
gewonnen werden konnte. 

Keine der Fraktionen liefert die Pyrrolprobe. Es scheint ein Ge­
misch von isomeren Terpenen vorzuliegen. 
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II. Reihe. Die anormalen kiinstlichen Kautschukarten. 

1. (N atrium)-Butadien-Kautschuk I) (CaRlo):,:, 

Diese Verbindung wurde zuerst entdeckt und besitzt wahrschein­
lich wegen ihrer Eigenschaften die gro.l3te Bedeutung in dieser Reihe. 

Als 9 g reines Butadien mit etwa 0,5 g Natriurndraht im Rohre 
eingeschlossen und auf etwa 35-400 im Wasserbad drei Stunden er­
wannt wurden, hatte sich der fliissige Inhalt urn das Natrium in Form 
einer braunen; dicken, gelatin~sen Masse verdichtet. Druck war beim 
Offnen der Rohre nicht zu konstatieren. Als man die braune Masse 
zur Entfemung des unangegriffenen Natriums mit verdiinntem Alkohol 
wusch, wurde sie heUgelb und bot sich nun als ein vortrefflicher, in 
diinnen Lagen durchsichtiger Kautschuk dar. Die Ausbeute betrug 
reichlich 8 g, war also fast quantitativ. Terpenartige Nebenprodukte 
~onnten nicht oder nur in sehr, geringen Mengen beobachtet werden. 

Es zeigte sich nachher, da./3 man dieselbe Polymerisation schon 
bei Zimmertemperatur erreichen kann, nur dauert der Versuch etwas 
langer. Die Erscheinung an sich is~ sehr merkwiirdig. Der Kautschuk 
klettert formlich an den Natriumfaden hinauf, bei der Polymerisation 
findet eine Volumverringerung statt. Der Kautschuk besitzt, solange 
das Natrium zugegen ist, stahlgraue Farbe, wird aber nach dem Waschen 
mit Alkohol heUgelb. In frisch dargestelltem Zustande ist er in Ather, 
Chloroform und· Benzol ziem1ich leicht loslich, spater, besonders aus­
gewalzt, verliert er diese Eigenschaften mehr und mehr, wird au.l3erst 
zahe und nervig. Wenn er fest mit dem LOsungsmittel iibergossen 
wird, quillt er enorm auf. Die LOsungen sind sehr viskos. In nicht 
weiter gereinigtem Zustande wird er beim Reiben elektrisch, eine Eigen­
schaft, die ihn fiir Isolierzwecke geeignet . erscheinen 11i..Bt. 

Er 11i..Bt sich nach dem friiher angegebenen Verfahren kalt vul­
kanisieren. 

Bei der Analyse eines aus Ather mit Alkohol einmal urngefallten 
Praparates wur~en nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefelsaure ahnliche Werte wie beim normalen Kautschuk erhalten. 

O,1l73g Sbst.: O,3782g CO2 , O,1l64g HaO. 
CaHla . Ber. C 88,89, H U,11. 

Gef. " 87,92, " 11,10. 

Wenn man nach diesen Erfahrungen noch immer glauben konnte, 
da.13 hier nur eine andere Modifikation des normalen Butadien-Kaut­
schuks gebildet sei, so zeigte die Untersuchung der Ozonisation, da./3 
man es mit einem von diesem ganz verschiedenen Prapatat zu tun habe. 

1) Harries, Lieb. Ann. 383, 213 [1911]. 
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Ozonide. Je nachdem man die LOsung des Natriumbutadien­
kautschuks in Chloroform mit etwa 6--7 proz. oder mit 12-14proz. 
Ozon behandelt, gewinnt man ein oliges oder festes, sehr explosives 
Ozonid. Es dauert sehr lange, bis Sattigung erfolgt, bei 2 g etwa 10 
Stunden mit veidiinntem und etwa 3 Stunden mit konz. Ozon, also die 
doppelte Zeit wie beim gewohnlichen Kautschuk. 1m ersteren Falle 
bleibt das Ozonid gelost, im letzteren scheidet es sich als feste, weille 
Masse aus. Man mu13 beim Abfiltrieren derselben vom Chloroform sehr 
vorsichtig sein, da sie im trocknen Zustande bei Beriihrung leicht ex­
plodiert. Beim Stehen unter Ather verliert sie aber nach einiger Zeit 
ihre Gefahrlichkeit und laJ3t sich dann besser verarbeiten, obwohl auch 
hier noch Vorsicht geboten ist. Das feste Ozonid wird von Essigester, 
Chloroform und Eisessig nicht aufgenommen, wahrend das olige darin 
lOslich ist. 

Die Elementaranalyse des festen Produktes ergab ein unerwartetes 
Resultat. 

0,1255 g Sbst.: 0,2326 g CO2 , 0,0726 g H20. 

CSH120 3 • Ber. C 61,5, H 4,4. 
CsHuO,. "" 47,05, " 5,8. 

Gef. " 50,54, .. 6,47. 

Diese Zahlen deuten darauf hin, da13 teilweise statt 2 nur 1 Mol. 
Ozon an das Molekiil CaHa herangetreten ist. Ich nehme an, da13 hier 
ein Korper mit konjugierter Doppelbindung vorliegt. Bei so1chen Sy­
stemen reagiert das Ozon an und flir sich schon langsamer und manch­
mal werden dabei nur Monozonide gebildet1). Wahrscheinlich ist das 
sehr explosive Produkt ein Oxozonid CSH1P4' welches nach einigem 
Stehen in Ather Sauerstoff abgibt und in CSH120S iibergeht. Ahnlich 
verhalt sich auch das Pinenoxozonid. Das 61ige Ozonid ist ein Diozonid, 
aber schwer ganz rein zu erhalten, anscheinend bleibt immer etwas 
Monozonid darin zuriick. Es bildet nach dem 'trocknen eine weille, 
feste, blasige Masse, die wenig explosiv ist, und zeigt nach der Spaltung 
ebenso wie das feste Ozonid sehr schwache oder keine pyrrolprobe, 
wohl aber Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd. 

0,1453 g Sbst.: 0,2417 g CO2 , 0,0820 g H 20. 
CsH120 e. Ber. C 47,05, H 5,8. 

Gef. " 45,37, .. 6,31. 

Seine SPaltungsgeschwindigkeit weicht von allen anderen Kaut­
schukarten abo Eine Spaltungskurve laJ3t sich kaum konstruieren, da 
es enorm zersetzlich ist (vgl. Fig. 7, S. 197). 

10,2 g Ozonid in 100 ccm H 20 waren beim Kochen in 5 Minuten 

1) Vgl. Lieb. Ann. 31'4, 304 [1910J. 
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voUstandig zersetzt. Unter den Spaltungsprodukten lie.13 sich durch 
Phenylhydrazin und Semikarbazid deutlich Glyoxal nachweisen. 

Do. nun das feste Ozonid nach der Analyse durch Ozon nicht voU­
stan dig abgesattigt war, so lOste man es unter schwachem Erwarmen 
in Eisessig, wobei aUerdings schon ein Teil zersetzt wurde, und behan­
delte es nochmals langere Zeit mit starkem Ozon. Aber nach der Spal­
tung zeigte sich auch hier wieder, daB die Bildung von Suzzinaldehyd 
nicht nachgewiesen werden konnte. Die Versuche, die Natur der Zer­
setzungsprodukte dieser Ozonide aufzuklaren, sind bisher erfolglos ge­
blieben und miissen unter anderen Bedingungen fortgesetzt werden. 
'Obrigens ergaben sich auch bei dem Studium der anderen Abkomm­
tinge dieses Kautschuks besondere Schwierigkeiten, dieselben sind nicht 
nach dem Typus der "N ormalen" zusammengesetzt. 

Nitrosit. Beim Einleiten von Salpetrigsauregas in die LOsung des 
Na-Butadienkautschuks bildet sich ganz analog, wie in den friiher ge­
schilderten Fallen, sofort ein gelber Niederschlag, derselbe wird aber 
selbst bei tagelanger Beriihrung mit einem 'Oberschu.13 der Saure nicht 
in Essigester oder Azeton lOslich. Das Produkt mu.l3te daher ohne 
weitere Reinigung, nur mit Essigester und Azeton gewaschen, zur Ana­
lyse gebracht werden. Hierbei zeigte es sieh, daB es eine wechselnde 
und nicht normale Zusammensetzung besaB. 

1.0,1280 g Sbst.: 13,2 ccm Stickgas bei 20 0 und 768,7 mm Druck.- II. 0,1264g 
Sbst.: 14,4 ccm Stickgas bei 20,5 0 und 770,2 mm Druck. 

CsHlBOaN.. Ber. N 15,51. Gef. N I. 11,91, II. 13,18. 

0,65 g ergaben 1,2 g Nitrosit, dasselbe zeigt bei 1400 beginnende 
Braunung, wird aUmahlich dunkler und bei 230 0 ganz schwarz. 

Bromid. Diese Verbindung nach der friiher angegebenen Methode 
bereitet, bildet ein wei.l3es Pulver von ungenauem Zersetzungspunkt. 
Es wird schwer von Schwefelkohlenstoff aufgenommen, kann dann daraus 
durch Ligroin gefallt werden. Die Ausbeute ist wechse1nd. 

0,2136 g Sbst.: 0,3451 g AgBr. ' 
CSH12Br,. Ber. Br 74,7. Gef. Br 68,74. 

Wahrscheinlich besteht diese Substanz aus einem Gemenge von 
Tetra- und Dibromid, fiir welch letzteres sich 60% Brom berechnen. 

2. (Natrlum)-Isoprenkautschuk 1) (ClOH16)~' 

Das Isopren wird durch Natrium katalytisch viel langsamer a1s 
das Butadien ver1in:dert. Es hat langerer Versuche bedurft, urn hier 
die giinstigsten Bedingungen herauszufinden, auch zeigte es sich, daB 
es bei diesem Polymerisationsverfahren viel mehr auf die Reinheit des 

1) Harries, s. a. a. 0. 
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Kohlenwasserstoffes selbst ankommt, als bei den friiher besprochenen 
Methoden. Die gUnstigsten Resultate erhatt man mit Reinisopren, 
welches sich nach etwa 50stiindigem Erwarmen auf 60° t¢t Natrium­
draht im Einschlu.6rohr fast quantitativ zu einem festen Kautschuk 
umsetzt. Ich habe meine Versuche hauptsachlich mit lsopren aus 
Karven, welches vermitte1s der lsopren1ampe bereitet und iiber Na­
trium destilliert war, angestellt. Dieses benotigt zur quantitativen 
Umwandlung 4-5 Tage und Nachte Erwarmen auf 60°. Isopren, 
nach dem Natronkalkverfahren aus Amylendibromid gewonnen, eig­
net sich ohne weitere Reinigung nicht fiir diese Art der Polymerisation. 
Fiir 10 g Kohlenwasserstoff wurden etwa 0,2-0,5 g feiner Natrium­
draht (40-80 cm Lange) angewendet. Der Inhalt ist tei1weise braun­
lich, teilweise aber glasklar und laJ3t sich nur schwierig aus den Rohren 
entfemen, da er sehr zahe ist. Man kann ibn entweder mechanisch 
herausbringen und zur Entfemung des Natriums in verdiinnten Alkohol 
eintragen oder aber mit Ather herauslosen und nachher den Kautschuk 
mit Alkohol fa11en. In letzterem Falle bleibt das Natrium zum Teil 
unangegriffen zuriick. Wenn der Versuch gut ge1ungen ist, erhalt man 
ein sehr schones Produkt in fast quantitativer Ausbeute, das sich au.6er­
lich von dem normalen .Isoprenkautschuk dadurch unterscheidet, dal3 
es breite Bander, ahnlich wie natiirlicher Parakautschuk, das andere 
aber mehr runde Schniire beim mechanischen Ziehen bildet. 1m allge­
meinen scheinen beide aber ahnliche physikalische Eigenschaften zu 
besitzen, nur wird der Na-Ka~tschuk zunachst von den iiblichen LO­
sun~mitteln leichter aufgenommen. Da er sich auch yulkanisieren 
laJ3t, so erschien er mir zuerst technisch von grol3er Bedeutung zu sein, 
was sich aber nicht bestatigt hat. 

Die Elementaranalyse zeigte, dal3 das einmal aus Atheralkohol 
umgefa11te Produkt eine hohe Reinheit besal3. 

O,1232g Sbst.: O,3974g co., O,1284g H,D, 

~OH16' . Ber. C 88,16, .H 11.84. 
Gef. " 87.97, ., 11,66. 

Dal3 man es hier aber mit einem vom normalen Isoprenkautschuk 
durchaus verschiedenen Korper zu tun hat, geht aus dem Studium des 
Verhaltens der Derivate, besonders aber aus demjenigen gegeniiber 
Ozon hervor. Da sich das Isopren bei langerem Erwarmen ohne Zusatz 
auf 60° zu einem, wenn auch geringen Teil, se1bst polymerisiert, so ist 
'vorauszusehen, dal3 der Na-Isoprenkautschuk eine geringe Quantitat 
der normalen Verbindung beigemengt enthalten mu.6, die desto kleiner 
wird, je schneller die Reaktion zu Ende gefiihrt werden konnte. In det 
Tat konnte dies mit Hille der Ozonidspaltung bestatigt werden. 
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Diozonid. 5 g (Natrium)-Isoprenkautschuk wurden in 60 ccm Tetra­
chlorkohlenstoff gelast und mit 12-14proz. Ozon behandelt, bis zur 
Sattigung war au13erordentlich lange Zeit, namllch 10 Stunden, er­
forderlich. Es scheidet sich ein gelatinases, weiBes Produkt aus, welches 
nach dem Abfiltrieren tiber Glaswolle und Waschen mit Ather fest und 
bracklich wiid. Die Ausbeute betrug etwa 8 g, wahrend sich fiir die 
Formel C1Ji1606 8,5 g berechnet. In der Tetrachlorkohlenstoffmutter­
lauge und in dem zum Waschen des Niederschlags benutzten Ather 
waren nur geringe Mengen eines aligen Ozonids enthalten. 

Das feste Ozonid ist in Essigester laslich, ein geringer Tell wird 
aber davon nicht aufgenommen. Durch Ligroin fant aus der flltrierten 
Lasung zunachst ein dickes 01 aus, welches, abgehoben und im Vakuum­
exsikkator tiber Schwefelsaure getrocknet, bald wieder ganz fest und 
pulvrig wird. Es ist nicht so explosiv wie das Na-Butadienderivat, 
aber explosiver als dasjenige des normalen Isoprenkautschuks. 

0,1251 g Sbst.: 0,2515 g COs, 0,0864 g HIO. 

C1oH180 a• Ber. C 51,71, H 6,94, 
Gef. " 54,82, " 7,72. 

Es liegt daher auch hier ein Gemisch von Diozonid und Monozonid 
C1Ji160a vor, fiir das sich C 65,2 und H 8,7 berechnen. 

Da sich auch der normale wie der natiirliche Isoprenkautschuk in 
Tetrach1orkohlenstoff schwieriger als in Chloroform ozonisieren lassen, 
wurde der Versuchnoch einmal in letzterem Lasungsmittel unter An­
wendung von nur 6-7 proz. Ozon wiederholt. Hierbei wurde nicht die 
Abscheidung einer festen Verbindung beobachtet. Beim Abdampfen 
des Chloroforms hinterblieb ein dickes farbloses 01, welches nach dem 
Umfanen aus Essigester und Petrolather alsbald beim Trocknen zu 
einer festen, weiBen, pulverisierbaren Masse erstarrte. Dieselbe ver­
brennt sehr lebhaft und liefert nach dem Kochen mit Wasser die Wasser­
stoffsuperoxydreaktion. 

Nach der Analyse liegt hier ein Diozonid, welches sehr wesentlich 
reiner ist, vor. 

0,1283 g Sbst.: 0,2420 g COs, 0,0813 g HIO. 

~OH1806' Ber. C 51,71, H 6,94. 
Gef. " 51,44, " 7,08. 

Molbestimm ung kryoskopisch nach Raoult im Beckmann­
schen Apparat. 

I. 0,3231 g Sbst. in 31,54 g Eisessig: I. L1 = 0,150°, 2. LJ = 0,160°. -
II. 0,3537 g Sbst. in 32,87 g Eisessig: 1. Ll = 0,120°, 2. Ll = 0,160°. 

Ber. M 232. Gef. M I. 266, 250, II. 350, 262. 
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Diese Zahlen sind mit Vorsicht aufzunehmen. Der Kautschuk 
wird viel schwerer zum Dioxozonid oxydiert als die normalen Kaut­
schuke. Indessen gelang es doch einmal bei mehrtagigem Einleiten 
eine solche Verbindung (CloHleOS) zu erhalten. 

Spaltungsgeschwindigkeitl): 11,6 g in 100 ccm HP, 
Temp. 120°, 

in 15' werden gespalten 7,7 g, 
in 30' werden gespalten 8,7 g, 
in 45' werden gespalten 9,0 g. 

Die sich hieraus ergebende Spa It un g sku r v e ist mit den anderen 
in Fig. 9, S. 222 wiedergegeben worden. 

Die beschriebenen Ozonide verhalten sich nun von dem gewohn­
lichen Diozonid des Kautschuks ganz verschieden, da sie bei der Spal­
tung mit Wasser oder Eisessig nicht oder nur schwach die Pyrrolprobe 
liefem. Sie sind in Wasser schwerer loslich als dieses und werden daher 
auch schwieriger vollkommen zersetzt. Ich habe diese Spaltung sowohl 
mit Wasser wie !nit Eisessig durchgefiihrt, konnte aber bisher au.f3er 
-einer ganz kleinen Menge von Lavulinaldehyd (isoliert als Phenyl­
methyldihydropyridazin) keinerlei Zersetzungsprodukte isolieren, die 
'sich wohl charakterisieren lie.l.~en. Es entstanden immer braune, beim 
Destillieren sich zersetzende Ole. Beim Kochen des Ozonids mit Wasser 
bleiben ziemlich betrachtliche Mengen von gelbem Harz ungelost zuriick, 
wwend in der Losung neben Ameisensaure und einem in geringen 
Mengen auftretenden leichtfliichtigen Aldehyd !nindestens zwei hoch­
molekulare Sauren, die wegen ihrer reduzierenden Eigenschaften als 
Aldehyd- bzw. Ketosauren angesprochen wurden, enthalten sind. Bei 
ihrer Analyse wurden Werte gefunden, die fiir die eine sirupose Saure 
sich ungefahr auf C16H20010 und fiir die andere amorphe Saure die 
Formel C2sHsoOlO berechnen lie13en 2). Ich folgere aus diesem Be­
iunde,daB die Natriumkautsch~e ein hohes kompliziertes, an das­
jenige der Harze erinnemdes Molekul besitzen miissen. 

Nitrosit. Man erhalt anscheinend bei der Behandlung dieses Kaut­
schuks mit salpetriger Saure nach dem Verfahren zur Gewinnung des 
Nitrosits "c" zwei Verbindungen nebeneinander. Die eine wird von 
Essigester schwer, von Azeton leichter aufgenommen, die andere ist 
darin unlOslich. Die erstere bildet weitaus die Hauptmenge. 

Sie ist ein gelbweilles Pulver, welches sich bei 170° braunt, bei 
180° dunkelbraun wird und sich dann bis 260 0 nicht weiter verandert. 
Die Ausbeute betrug aus 0,5 g Kautschuk 1 g Nitrositgemisch. Die 

1) Harries u. Hagedorn, s. a. a. O. 
2) Harries, Lieb. Ann. 406, 180 [1914]. 
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Zusammensetzung ist eine andere als die des Nitrosits "c" aus nor­
malem Kautschuk. 

Zur Analyse wurde das Praparat dreimal aus Azeton und Ather 
umgefiillt und im Vakuum iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtskon­
stanz getrocknet. 

0,1239g Sbst.: 0,2212g CO2 , 0,0616g H20. - 0,1554g Sbst.: 17,2ccm 
Stickgas bei 19° und 753,6 mm Druck. 

C10H1605Nz. Ber. C 49,20, H 6,pO, N 11,50. 
Gef. " 48,69, " 5,56, " 12,62. 

Ich habe bisher keine Formel aufstellen konnen, die diesen Be­
funden hinreichend Rechnung tragt. Die beste ist immer noch C1oH16N 205, 
aber auch hier finden sich erhebliche Differenzen. Die Nitrosite sollen 
noch weiter untersucht werden. 

Bl'omid. Dieser Korper, nach der iiblichen Methode bereitet, ist 
ein weil3es Pulver, in Schwefelkohlenstoff loslich und daraus durch 
Ligroin fallbar. Die Ausbeute betrug aus O,! g Kautschuk 0,4 g. Es 
zeigte viel Ahnlichkeit mit dem normalen Kautschuktetrabromid, so 
daB die beiden Kolloide mit Hilfe dieses Derivates nicht zu unterschei­
den sind. 

0,1968g Sbst.: 0,3147g AgBr. 
C1oH16Br,. Ber. Br 70,14. Gef. lk 68,05. 

(Natri um-) Isoprenka utsch ukdihydrochlorid1). 

Rein weille, zahe, spater grauweille, brocklige Masse, lOslich in 
Chloroform, unloslich in Alkohol. Spaltet bei 145 ° Halogenwasselstoff 
ab, zersetzt sich oberhalb 200°. 

0,1358 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2843 g CO2, 0,1084 g H20, 0,0465 g Ct. 
~OH18C12' Ber. C 57,40, H 8,68, C1 33,92. 

Ge£. " 57,10, " 8,93, " 34,24. 

(Natri um-) Isoprenka utsch ukhydrobromid z). 

Grauweille, zahe, spater harte Masse, loslich in Chloroform, un­
lOslich in Mkohol. Schmelzpunkt 175°, Beginn der Bromwasserstoff­
entwicklung bei ca. 125°. 

0,1058 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,2104 g CO2, 0,0764 g H20, 0,0378 g Br. 

CloH1SBr2' Ber. C 40,27, H 6,09, Br 53,64. 
C1oH17Br. " 55,28, " 7,90, " 36,82. 

Gef. " 54,24, " 8,08, " 35,73. 

1) Harries u. Fonrobert, Ber. 46. 
2) Dieses wie das folgende Produkt sind zur Analyse nur mit Alkohol gewa­

schen, aber nicht umgefiillt worden. 
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Nach den Resultaten der Analyse liegt also ein Monohydro­
bromid vor. Ebenso verhalt sich dieser Kautschuk auch gegen J od­
wasserstoff, wahrend das durch Pyridin aus natiirlichem und kiinst­
lichem Kautschuk regenerierte Produkt mit allen drei Halogenwasser 
stoffsauren Diadditionsprod ukte liefert . 

. (Natrium-) Isoprenkautschukhydrojodid. 

Zunachst rein weiSe, langsam aber ge1b werdende, harte, bestan­
dige Masse. LOslich in Chloroform und ;Benzol, unloslich in Alkohol. 
Zersetzungspunkt gegen 1000 • 

0,1152 g Sbst. (nach Dennstedt): 0,1894 g COl' 0,0692 g B.O, 0,0546 g J. 
~oHl8JI' Ber. C 30,61, H 4,63, J 64,76. 
CloH17J. II II 45,44, II 6,49, II 48,00. 

Gef. II 44,84, II 6,72, II 47,40. 

Regenera t I a us (N a tri um-) Isoprenka u tsch ukdihydrochlorid. 
He11braune, ziemlich dehnbare, kautschukahnliche Masse, in Chloro­

form, Benzol loslich, in Alkohol unloslich. 

0,0758 g Sbst.: 0,2458 g CO2 , 0,0821 g H20. 
CloHls . Ber. C 88,15, B 11,85. 

Gef. II 88,44, II 12,12. 

Enthalt nur Spuren von Chlor. Interessant ist es zu erfahren, ob 
dieser Kautschuk mit dem Ausgangsmaterial identisch ist. 

3. (Natrium)-Dimethylbutadien-Kautschuk (C12H 20)x' 

Die Polymerisation des Dimethylbutadiens mit Natriumdraht lli2t 
sich genau unter dense1ben Bedingungen wie beim Isopren in 10-12 
Tagen und Nachten bei 60 0 erreichen, der feste RohreniIihalt ist aber 
braunlich gefarbt: er wurde zur weiteren Verarbeitung in Ather auf­
genommen, wobei ein Teil als feste, weIDe Masse ungelOst blieb, die 
ganz unloslich in allen LOsungsmitteln ist. Von dieser wurde filtriert 
und im Filtrat durch Alkohol der Kautschuk ausgef1i11t. 

Der lOsliche Kautschuk ist sehr verschieden von der normalen 
Verbindung, er erinnert im auBeren etwas an die Guttapercha, mit der 
er allerdings wenig Verwandtschaft besitzt. Es verhalt sich beim Ozo­
nisieren 1ihnlich wie die analoge Isoprenverbindung. 

Das Ozonid. AusbeU:te aus 6 g 9 g, ist in Chloroform loslich und 
bleibt beim Abdampfen desse1ben als dickes 61 zuriick. Es liefert bel 
der Spaltung die Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd und etwas Azetonyl­
azeton, der Kautschuk enthalt daher wohl etwas von dem normalen 
Produkt. Die Zusammensetzung der Hauptmenge der Spaltungspro­
dukte lie.f3 sich bisher nicht ermitteln. 
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Das Nitrosit ist zum groBen Teil in A.ther loslich und muB des­
halb aus Essigester mit PetroHither umgefillt werden. 0,22 g Substanz 
ergaben 0,5 g Nitrosit. Ein charakteristischer Zersetzungspunkt ist 
nicht vorhanden. 

13 13,!.JL 

9 \ 
12 \ 

11 \. , 

\, 

o 15 

natiirlicher Kautschuk Os 
Guttapercha 0 6 

Isoprenkautschuk 0& 
natiirlicher Kautschuk Os 
Isoprenkautschuk Os 
Guttapercha Os 
Eisessigkautschuk 0& 
Natrium-Isoprenkautschuk 0& 
afrikan. Kautschuk 0& 
Piperylenkautschuk Os 

30 Minllfen 
Fig. 9. 

Spaltungskurven der verschiedenen natiirlichen und kiinstlichen Kautschuk­
ozonide der Zusammensetzung ClOH180 S und ClOH1GOa. 

I. 0,1227 g Sbst.: 0,2141 g CO2 , 0,0672 g H20. - II. 0,1454 g Sbst.l 14,2 ccm 
Stickgas bei 22° und 755 mm Druck. 

CuHUN307' Ber. C 45,40, H 6,04, N 13,25. 
Gef. " 47,59, " 6,13, " 11,00. 

Das Bromid ist weill, feinpulvrig, in Schwefelkohlenstoff lOslich 
und daraus durch Ligroin fillbar. Spaltet beim Erhitzen auf 130° 
Bromwasserstoff ab, schmilzt aber noch nicht bei 200°. Ausbeute aus 
0,2 g Kautschuk 0,3 g Bromid. 

0,1571 g Sbst.: 0,2310 g AgBr. 

c".HaoBr•. Ber. Br 66,08. Gef. lsr 62,57. 
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4. (N'atrium).Plperylenkautschuk 1) (ClOH1S)x. 

Auch das Piperylen laJ3t sich beim Erwarmen mit Natrium im 
Einschlu13rohr auf 60° ganz ahnlich wie das Isopren polymerisieren. 
Man erhalt durch LOsen des Produktes in Ather und Fallen mit Alkohol 
einen Kautschuk, der beim langeren Stehen wenig elastisch wird und 
klebrig bleibt. Auch dieses Produkt liefert Nitrosit und Bromid, welche 
aber bisher noch nicht naher untersucht wurden. 

In der beifolgenden Tabelle, Fig. 9, sind die Spaltungskurven 
der Ozonide und der Oxozonide der verschi~denen kiinstlichen und 
natiirlichen :r.<autschukarten aufgetragen. Man erhalt sie durch Be­
stimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit dieser Korper beim Kochen 
mit Wasser und Auftragen der gefundenen Werte in Gramm auf die 
Ordinate und der Zeiten auf die Abszisse. Es geniigt meistens, 4 Punkte 
festzuste11en. Man kann daraus entnehmen, da13 die nach den verschie­
denen Methoden gewonnenen kiinstlichen Produkte, wie Warmepoly­
merisat und Eisessigpolymerisat sich in ihren Kurven gut mit denen 
des Parakautschuks und der Guttapercha deck~n, wahrend Piperylen­
kautschuk und (N atrium)-lsoprenkautschuk starke Abweichungen zeigen. 
Die Spaltungskurven der Butadien-Kautschukarten sind in Fig. 7, 
S. 197, und die Dimethylbutadien-Kautschukarten in Fig. 8, S. 205 
tabe11arisch wiedergegeben worden. 

1) Harries u. Schonberg, Lieb. Ann. 395, 253 [1913]. 



III. Abteilung. 

Kapitel I. 

Konstitution des Kautschuks und seiner Homologen. 
Urn die tiberlegungen zu verstehen, die zur Aufstellung der neueren 

Konstitutionsformeln fUr die Kautsehukarten fiihrten, ist es notwendig, 
zuerst die Griinde auseinanderzusetzen, welche fiir die altere Konsti­
tutionsformel gesproehen haben. Denn die neueren haben sieh daraus 
entwiekelt und sind aueh prinzipiell nicht davon versehieden. 

A. Altere Formel (Harries 1905).1) 

Der Kautsehuk ist ein Kohlenwasserstoff der empirisehen Forme! 
ClOH I6 , er ist optiseh inaktiv und hat deshalb kein asymmetrisehes 
Kohlenstoffatom. Bei der Bromierung nimmt er vier Atome Brom auf, 
mit Chlorwasserstoff behandelt, addieren sieh zwei Chlorwasserstoff­
molekule, infolgedessen besitzt er zwei Athylenbindungen auf die Forme1 
CloH16 • Behandelt man ihn mit Ozon, so werden zwei Molekiile Ozon 
aufgenommen und es entsteht ein Diozonid ClOH I60 6 • Diese Verbindung 
liefert bei der Gefrierpunktserniedrigting in Eisessig Werte, die auf die 
einfaehe Molekulargro.f3e hinweisen Demnaeh sehien es so, als wenn 
bei der Behandlung des Kautsehuks mit Ozon eine Depolymerisierung 
seines hohen Molekiils der Addition des Ozons vorhergeht, wie man in 
folgender Gleiehung ausdriieken kann: 

(ClOH I6)x + x 2 Oa = x(ClOH I60 6) • 

Bei der Spaltung des Ozonids mit Wasser entstehen wenig Kohlen­
dioxyd Lavulinaldehyd CH. CO. CH2. CH2. CHO und die zugehorige Saure 
CHa.CO.CH2.CH2.COOH, etwas Ameisensaure und kleine Mengen 
Bernsteinsaure, unter gewissen Umstanden aueh das Lavulina1dehyd­
diperoxyd CHa.C02.CH2.CH2.CH02. Wenn man nun annimmt, da.f3 
das Ozon sieh an die Athylenbindungen des Kautsehukgrundkohlen­
wasserstoffes angelagert hat, so mu.G das Molekiil bei der Spaltung an 
den Stellen, wo das Ozon eingetreten ist, unter Bildung von sauer-

1) Bet. 38, 1195 [1905]. 
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stoffhaltigen Produkten, Aldehydund Saure getrenn~ werden und man 
erhiilt folgende Formulierung: 

/0 
/0 )c-CHs 

0" / '" HC CHa 
I I 

H2C CH2 
I I 

HaC /CH 

'" "0 CHa-C< 0/ 
0/ 

Diozonid Lavulin­
aldehyd 

OC. CH3 

" CHz 
I 
CHa 
I 
COOH 

Lavulin­
saute 

bzw. 

Lavulin­
aldehyd 

diperoxyd 

Liivulin­
aldehyd 

Die Frage ob tatsachlich eine ringfOrmige oder eine offene Kette 
vorliegt, ist schon Seite 69 behandelt worden. Sie fiihrte zu dem Er­
gebnis, da13 ein ringformiges Produkt vorhanden sein muJ3. 

Der Kohlenwasserstoff, der dem Kautschuk zugrunde liegt, soUte 
d~mnach die Konstitution eines 1,5-Dimethylzyklooktadien (1,5) be­
sitzen. 

C .CHa 

~'" HC CH2 
I I 

H2C CH2 • 
I I 

H2C CH 

"'~ CHa .C 

Durch dessen Polymerisation unter gegenseitiger Absattigung der 
Partialvalenzen nach J. Thiele kommt dann der Kautschuk selbst 
zustandeund la13t sich etwa folgenderma13en versinnbildlichen1): 

C. CHa-

~" HC CHa 
I I 

H2C CH2 
I I 

HaC CH 
,,~ 

_CHa . C 

~Ha ~Ha-

····CH2 • C .... ·······C. CH2 • CH2 • CH .... ·HC. CH2 ,· 

II" "" .... CH2 • CH .... HC . CH2 • CH2 • ~ .......... ~. CH2 ·, , 

x 

1) Lieb. Ann. 383, 222[1911]. 

Harries, Kautschukarten, 15 



226 Konstitution des Kautschuks und seiner Homologen. 

Die Spaltung des Kautschuks bei der trockenen Destillation in 
Isopren und Dipenten la.J3t sich mit der Zyklooktadienformelleicht in 
Ubereinstimmung bringen. Beim tlbergang dieses Kohlenwasserstoffes 
in Isopren trennt sich ein Molekiil im Sinne der punktierten Linie 

C .CHa 
-:1''''-

HC CH2 
C ",1",;, 1 . 

HaC: CH2 
1 :"1'" J 

H2C CH 
"'--:I' 

CHao C 

unter Verschiebung zweier Wasserstoffatome, wahrend durch einfache 
Umlagerung Dipenten entsteht: 

C .CH3 
-:1''''-

HC CH2 
I I 

H2C CHa 
"'-/ 

CH 
I 
C 
/~ 

CHa CH2 

Umlagerung von Ringen mit haherer in solche mit niederer Kohlen­
stoffzahl sind vielfach beobachtet worden, sie gehen sehr leicht vor sich. 
Es ist unzulassig, aus den alten Angaben von Berthelotl ) iiber das Ver­
halten des Kautschuks bei der Reduktion mit J odwasserstoff bei hoher 
Temperatur, wobei aliphatische Kohlenwasserstoffe mit langerer Kette 
auftreten sollen. irgendwelche Riickschliisse auf die Konstitution des 
Kautschuks zu ziehen, denn man weiI3, daI3 beim Erhitzen des Kaut­
schuks schon an und fiir sich Karper mit hohemSiedepunkt entstehen. 

Fiir die Polymerisation des Isoprens, Butadiens und Dimethyl­
butadiens kommen zwei Maglichkeiten in Frage 2). Einma! kannten 
sich zunachst zwei Molekiile Isopren in der Weise zusammenschlieI3en 

1-

HCH=C-CH=CH2 H . CH=C-CH=CH2 

CH3 

~i 

1 I 
CH=C-CH2-CH2-CH=C-CH2 • CH2 . . 

CHa 
1) Harries, Vortrag Freiburg . 
• ) Bull. 11, 33 [1869]. 
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da13 sich je ein Wasserstoffatom des einen Molekiil Isopren an je eine 
Doppe1bindung des anderen Molekiils anlagert, wodurch Ringschltill 
erfolgt und ein Kohlenwasserstoff entsteht, der bei der Ozonidspaltung 
nur Lavulinaldehyd bzw. Saure bilden kann. Diese Interpretation ist 
aber hOchstwahrscheinlich nicht richtig. Dariiber gibt n1imlich das 
Verhalten des Dimethylbutadiens· bei der Polymerisation Aufschltill. 

Wiirde hier der Zusammentritt zweier Molekiile in der eben beim 
Isopren geschilderten Weise vor sich gehen, so erhielte man folgendes 
Bild: 

CHa=C-C=CHa + CHa=C-C=CHa . . . . 

I . I 
CH=C-CH-CHa-CH=C-CH-CHa . . . . 

Dabei miiI3te sich also ein Kautschuk bilden, der bei der Spaltung 
seines Ozonids Methyllavulinaldehyd bzw. Saure liefert. In Wirklich­
keit erh1i1t man aber fast quantitativ Azetonylazeton, woraus hervor~ 
geht, daB eine Verschiebung der Doppe1bindungen bei der Polymeri-
sation eintreten mtill zu . 

OC. CHa 
I 

CHs 
I 

CHa 
/ 

OC .CHa 

Aus dieser Beobachtung ergibt sich daher ein anderes Schema 
fUr die Polymerisation der Butadiene. Zuerst verschiebt sich die Doppe1-
bindung ganz me bei den 1,4-Additionsreaktionen nach der Mitte der 
Kette zu (J. Thiele), wodurch an den Enden der Kohlenstoffkette in 
l,4-Ste11ung die Valenzen frei werden und sich nun mit einem oder 
mehreren Molekiilen des gleichen Stoffes zusammenschlieBen konnen. 
Isopren polymerisiert sich also demnach folgenderma.J3en 

CHs=C-CH=CH2 

CHa 

CH2~C=CH-CH2 

CHa 

CHa=C-CH=CHa 

CHa 

: 
CHa-C"",CH-CIIa 

CHa 
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und zwar liegen dann zwei M6glichkeiten fur den Zusammentritt zweier 
Molekiile lsopren vor, die asymmetrische I und die unsymmetrische II: 

I ~H3 II CHa 

CHa-C=CH-CHs 
I I 

CHa-C=CH. CHa 
I I 

CH2-CH=~-CH2 CH2-~=CH. CHa 

CH3 CHa 

Bei der Spaltung gibt I Lavulinaldehyd und Lavulinsaure, wahrend 
II Azetonylazeton und Bemsteinsaure liefert. Wir haben gesehen, 
daB bei der Analyse mancher kunstlichen Isoprenkautschuksorten mit 
Ozon tatsachlich neben Lavulinaldehyd auch Azetonylazeton und Bem­
steinsaure nach Steimmig1) nachgewiesen werden kann. Unter be­
stimmten Bedingungen bilden sich also beide Strukturisomeren neben­
einander, wobei der Anteil von II bis zu 20% ausmachen kann. 

Fetner ergibt sich aus dieser Spekulation, daB das Piperylen bei 
der Polymerisierung einen anderen Kautschuk als das Isopren erzeugen 
muB, indem die Doppelbindungen an verschiedenen Stellen wie beim 
Isoprenkautschuk liegen: 

CHa . CH=CH-CH=CHa CHa • CH=CH . CH=CHa 
. . . . 

CH3 • CH-CH=CH-CHa 

/CHa· CH = CHa" 
CHa • CH CH. CHao 

"CH =CH . CHa/ 

Willstatter hat bei der ersch6pfenden Methylierung des Pseudo­
pelletierin, einem Alkaloid der Granatwurzelrinde, einen Kohlenwasser­
stoff abgebaut, fur den er die Formel eines Zyklooktadien auf­
stellte. Harries zeigte, daB das Zyklooktadien mit Ozon ein festes 
weiBes Diozonid liefert, welches mit Wasser in Suzzindialdehyd zer­
fallt, wodurch die Formel bewiesen wurde 

1) S. a. a. O. 

OCH 
I 

CHao 
I 
CHa 

/ 
OCH 
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Wenn nun der lsoprenkautschuk bei der Ozonisation zum Diozonid 
des 1,5-Dimethylzyklooktadiens abgebaut wird, so mu.fJte analog der 
Butadienkautschuk das Diozonid des Zyklooktadiens (1,5) entstehen 
lassen, d. h. die Diozonide aus Zyklooktadien yom Pseudopelletierin 
und aus Butadien-Kautschuk mii13ten identisch sein. Bei der Nach­
prUfung ergaben sich so groBe Ahnlichkeiten der beiden aufver­
schiedenen Wegen gewonnenen Diozonide, ihre Spaltungskurven fielen 
fast zusammen, da13 man glauben konnte, sie waren tatsachlich idep.­
tisch. Das Problem der Konstitution des Kautschuks konnte daher als 
gelOst angesehen werden, und doch war dem nicht so. 

B. Neuere Formel (Harries 1914)1). 

Schon 1907 hat Harries darauf aufmerksam gemachP), da13, wenn 
die MolekulargroBe des Kautschukdiozonids nicht C1JI1606' sondern 
doppelt so groB oder groBer ware, so mii13te man einen Kohlenstoff­
ring von vier oder mehr Resten CHa.C.CH2 .CH2 .CH= (Pentadienyl) 

zu Ringen zusammenschlieBen. Spater ist darauf hingewiesen worden, 
da13 solche groBeren Ringe sich prinzipiell yom Kohlenstoffachtring 
nicht wesentlich unterscheiden wiirden, da allen die Pentadienyl­
gruppe in rege1ma.Biger Wiederkehr gemeinsam ist, so da13 sie bei der 
Ozonidspaltung nur Lavulinaldehyd bzw. Saure und keine andere Ver­
bindung liefern konnen. Tatsachlich hat sich nachweisen lassen, da13 
im Kautschukkohlenwasserstoff ein groBeres Ringsystem als der Acht­
ring enthalten ist. 

Der Kautschuk la.Bt sich, wie wir gesehen haben, mit Chlorwasser­
stoff in ein Hydrochlorid umwande1n. Dieses Kautschukhydrochlorid 
geht mit Pyridin unter Druck erhitzt in einen isomeren Kautschuk, 
d~n ~ -Isokautschuk, unter Verlust des Chlorwasserstoffs liber (s. S. 21). 
Beim Abbau dieses ~-Isokautschuks mit Ozon konnten eine Reihe Ver­
bindungen isoliert werden, deren Konstitution sich nicht mehr mit 
der Achtkohlenstoffringformel in Einklang bringen la.Bt. 

Es wurden hier gefunden: 

I, Aldehyde bzw. Ketone: 

Lavulinaldehyd CHa. CO. CH2 • CH2 • CHO, 
Diazetylpropan CHa• CO. CH2 • CH2 • CH2 • CO. CHa, 
Undekatrion CHa• CO. CH2 • CR2 • CH2 • CO. CR2 • CH2 • CH2 • CO. CHa, 
Pentadekatetron 

CRa• CO. CH2 • CHa. CR2 • CO. CHa• CR2 • CH2 • CO. CH2 • GH2 • CH2 • CO. CHa• 

1) Lieb. Ann. 406, 173 [1914]. 
I) Vortrag Danzig. 
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II. Sauren: 
Ameisensaure und Kohlendioxyd, 
Lavulinsa~e CHs. CO. CH2 • CH2 • COOH, 
Hydrochelidonsaure HOOC. CH2 • CH2 • CO. CH2 • CH2 • COOH, 
die Saure CHs. CO. CH2 • CH2 • CH2 • CO.' CH2 • CH2 • COOH 
bzw. deren Anhydrisierungsprodukt die 1 Methylzyklohexen(l)on(3)­

athankarbonsaure(2) 
C.CHs 

A 
HIC C. CH2 • COOH 

I I 
H2C CO 

""/ CH2 

Durch diese Ergebnisse ist die. Sache auBerordentlich kompliziert 
geworden. 

Zunachst geht daraus hervor, daJ3 der Chlorwasserstoff bei der 
Abspaltung aus dem Kautschukdihydrochlorid nur teilweise wieder 
die urspriingliche Lagerung der Doppe1bindungen im tX-Isokautschuk 
entstehen Hi13t, wie die Bildung von Lavulinaldehyd bzw. Saure anzeigt. 
Teilweise 11iJ3t er die Bindung im Ringe wandem, woraUf das Auf­
treten von Diazetylpropan hindeutet. Zum Tell aber mu13 sich die 
Doppelbindung auch in die Methyle hineinschieben 

CH2 
II 
C 

/"" 
H2C CH2 

Darauf weisen die Polyketone, Undekatrion und Pentadekatetron, so­
wie die Sauren Hydrochelidonsaure und I-Methylzyklohexen(l)on(3)­
athankarbonsaure(2), hin. Wiirde man annehmen, daJ3 samtliche Ver­
bindungen zugleich bei der Spaltung aus ein und demselben Ringsystem 
entstehen, so kame man zur Aufstellung eines sehr gro13en Ringkom­
plexes. Indessen ist es sehr wahrscheinlich, da13 sich bei der Umlagerung 
des Kautschuks tiber das Dihydrochlorid in den tX-Isokautschuk nicht 
ein einheitliches Produkt, sondem eine Reihe Isomere bilden und der 
tX-Isokautschuk selbst ein Gemenge derselben darstellt. Dann wiirden 
die Spaltungsprodukte aus mehreren verschiedenen Kohlenwasser­
stoffen stammen. Nach dem Auftreten des Pentadekatetrons kann kein 
Ring von 8 und 12 KohlenstoHatomen mehr in Erwagung gezogen wer­
den. Auch ein so1cher von 16 ist unwahrscheinlich. Mindestens liegt 
ein Ring vor von 20 KohlenstoHatomen. 
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Bei Zugrundelegung einer Forme1, in der 20 Ringkohlenstoffatome 
enthalten sind, kame man dann zu einer gro13en Anzahl von Isomeren, 
von denen einige schon Seite 72 aufgefiihrt worden sind. 
. Der Kautschuk selbst, durch dessen Umlagerung alle diese Kohlen­

wasserstoffe entstanden sind, wfirde dann folgende Strukturformel 
besitzen: 

/CHa . C=CH . CHa . CHs . C=CH . CHs . CHs'-,-
CHa C. CHa' 
"CH=~. CHa . CHs ' CH=~·. CHs ' CHs ' CH#' 

CH3 CHa 
Fur diesen 20-Kohlenstoffring sprechen noch verschiedene andere 

Befunde. So hat die Molbestimmung de.s Kautschukdiozonids in Benzol, 
in dem es sich nicht so leicht wie in Eisessig zersetzt, die Zahl 535 er­
geben, wahrend sich ffir die Forme1 Ca5H,0015 580 berechnet (vgl. S. 53). 
Ferner hat die thermische Dissbziation der Dihydrohalogenide des 
Kautschuks Anhaltspunkte ge1ie£ert, die auf eine solche Molgro13e hin.:. 
weisen (vgl. S. 18). 

Wenn nun der Grundkohlenwasserstoff des Kautschuks die eben 
gegebene Formel mit einem 20-Kohlenstoffring und 25 Kohlenstoff­
atomen enthalt, so entsteht die Frage, ob der Kautschuk se1bst' nur 
dieses oder noch ein gro13eres Molekiil besitzt. Picklesl) hat nach den· 
Abbauresultaten von Harries die Hypothese entwicke1t, da13 der 
Kautschukkohlenwasserstoff aus einem sehr gro13en Ring, der durch 
Zusammentritt vieler Pentadienylreste geblldet wird, besteht. Dieser 
Ring entspreche seiner wahren Molekulargro13e. Diese Auffassung 
kann nicht richtig sein. Sie erklart nicht die leichte Depolymerisations­
fahigkeit des Kautschuks, welche, wie wit gesehen haben, nach den 
Viskositatsmessungen und den Veranderungen der Loslichkeit schon 
durch blo13es Behande1n auf der Walze eintritt und zum Tell rever­
sibe1 ist. 

Einer solchen Eigenschaft des Kautschuks entspricht nur eine 
Formulierung, we1che die Moglichkeit von variablen Polymerisations­
stufen vorsieht. Es mu13 ein verhaltnisma13ig kleinerer Grundkohlen­
wasserstoff darin enthalten sein, der sich je nach den Bedingungen 
durch Zusammenschlu13 mehterer seiner Molekiile zu einem gro13en 
Komplex vereinigt, wie es schon in der alteren Forme1 ffir das Dimethyl­
zyklooktadien zum Ausdruck gebracht wurde. 

Ffir diese Auffassung ist femer in Betracht zu ziehen, erstens, daB 
der Kautschuk in mehreren Formen vorkommt, die bis zu einem ge-

l) Soc. 91. 1085 [1910]. 
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wissen Grade ineinander iiberfiihrbar sind. Zweitens, daB er sich in 
einigen Fillen wie ein gesattigter Kohlenwasserstoff z. B. bei der Hy­
drierung mit Wasserstoffl) verhalt, woraus hervorzugehen scheint, 
daB sich die Doppe1bindungen in irgendeiner Weise abgesattigt haben. 

Man mu.13 also die oben aufgestellte Forme1 fiir den Naturkautschuk 
in Klammem und dahinter den Index "n" setzen, zum Zeichen, daB die 
wahre MolgroJJe noch unbekannt ist . 

. Formulierung: Das Angenehme bei den Zyklooktadienformeln war, 
daB man sie so bequem in Formelzeichen ausdriicken konnte. Die 
groJJen umfangreichen Ringe C26H4o , CaoH48 usw. sind dagegen iiberaus 
miihsam zusammenzustellen. Deshalb wird vorgeschlagen, die verschie­
denen Kautschukarten ahnlich wie den Achtring zu schreiben, aber statt 
der Bindungsstriche punktierte Linien zwischen den einzelnen ResteD.: 

CHa 
I 

CH2 .C. = CH.~H2 CHa . CH=CH . C~ 
: : 

bzw. 

zu machen, welche andeuten sollen, daB zwischen diesen noch erne 
gewisse Anzahl gleichartiger Reste einzuschieben sind. 

CHa 

CH2 -C=CH. CH2 

CHaCHs 

CH2 • C=C. ~H2 

CH2 -CH=C-CH2 

CHa 

CHa . C=C. CHs 

CHaCHa 
Dimethylbutadien­

Kautschuk. 
Butadien·Kautschuk Isoprenkautschuk . 

Wiirde man dann spater Beweise fiir eine bestimmte Gliederzahl 
des Ringes wie z. B. einen 20-Kohlenstoffring der empirischen Forme! 
C2~40 erhalten, so konnte man an den punktierten Linien Zahlen fiir 
die hineinzufiigenden Reste z. B.·····CH2 • C. (CHa) = CH. CHi .. · .. 
anbringen und das Ganze in Klammern 

CH" 
• 3 I 

CHI' C=CH . CHa 
:1 21 

CHa . CH=~ . CHg n 

CHa 
norm. Isoprenkautschuk 

1- ~Ha~Ha i 
CHa · C=C. CHa 
il 2: 

CHa . C = C . CHa n 

L CHaCHa 
norm. Dimethylbutadien.Kautschuk 

mit dem entsprechenden Index setzen, der die GroJJe des polymeren 
Molekiils des Kautschuks wiedergibt. 

1) Vgl. S. 48. 
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Kapitel II. 

'Ober die Konstitution der Guttapercha. 

Die Guttapercha unterscheidet sich nur in physikalischer nicht 
aber in chemischer Beziehung vom Kautschuk. Eine Umwandlung der 
beiden Karper ineinander ist aber bisher nicht gegliickt (vgl. S. 6). 
Die Guttapercha liefert mit Ozon behandelt ein Diozonid und ein 
Dioxozonid, deren Spaltungsnerven mit denjenigen aus den gleichen 
Derivaten des Kautschuks identisch sind.Als Spaltungsprodukte aus 
dem Diozonid findet man die gleichen Verbindungen, Lavulinaldehyd 
und Lavulinsaure. Bei der Umlagerung iiber das Dihydrochlorid ent­
steht ein Kohlenwasserstoff, die x-Isoguttapercha, welche sich wieder 
bei der Ozonisation und Spaltung ganz gleich wie der x-Isokautschuk 
verMlt und anscheinend dieselbe Anzahl von Abbauprodukten ergibt 
wie dieses. Man kann daraus den SchluB ziehen, da./3 entweder dasselbe 
oder ein nieder oder haher homologes Ringsystem in der Guttapercha 
wie im Kautschuk vorhanden sein muB. 

Nach der alteren Zyklooktadienformel wurde angenommen, da./3 
der Unterschied zwischen Kautschuk und Guttapercha in sterischen 
Verhaltnissen zu- suchen sei, da bei der Polymerisation der Zyklookta­
dienmolekiile fiir die Anlagerung verschiedene Maglichkeiten in Frage 
kommen1). 

I CH3 CH3 . . 
.... CH2 • C-·········C. CH2 • CH2 • CR··HC. CH2-··· 

/I /I /I /I 
····CH2 • CH···UC. CH2 • CH2 • C········:·C. CH2·· 

CH3 CHa 

II CH3 CHa . . 
···CH2 • CH·· C. CH2 • CH2 • CH····C . CH2···· 

/I /I II /I 
··CH2 • C-····HC. CH2 • CH2 • C····HC. CH2···· . . 

Diese Anschauung kann man auch auf gra.l3ere Ringsysteme iiber­
tragen und durch folgende Formulierungen den Unterschied zwischen 
Kautschuk und Guttapercha auszudriicken versuchen: 

1) Harries, Ber. 38, 3985 [1905]. 
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CH .. · .. · .... ·.CH CH .. · .. · .... CH 
1211212212 

·· .. ·CH CHa . C ...... ·C . CHa CH .. 
II II II II 

.... C. CHa CH· .. ·CH CHs ' C····· 
I 2 I I 1 I 

CH:I ····· .. ·····CH2 CHz············CH2 

II CH .. ···· ...... ·CH CH ............ ·CH 
1211212112 

· .. ·CH CHa . C··--·· .. CH CHa . C 
II II II II 

.. ··C. CHs CH··· .. C. CHa CH···· 
I 2 I I 2 I 
CH2 ·· .. ·········CH2 CH2 ...... · """CHz 

Diese Formeln sind begriindet auf der leichten Anderung der Poly­
merisationsstufe des Kautschuks. Hierbei ist indessen zu bemerken, 
daB von einer gleichen Eigenschaft der Guttapercha noch nichts bekannt 
wurde. Infolgedessen ist es verfriiht, hieriiber Spekulationen anzu­
stellen. 



IV. Abteilung. 

Kapitel I. 

Bemerkung liber die pfianzenphysioiogisehe Entstehung der 
Kautsehukarten 1). 

Es ist eine verbreitete Annahme, daB die Kohlehydrate in der 
pflanze die QueUe ffir aIle anderen chemischen Produkte in ihr sind. 
Diese1be hat durch den Nachweis, daB die Kautschukarten vie1fache 
des Pentadienylrestes 

CHa . C. CHI' CHa . CH: 

sind, eine gewisse Stiitze erfahren, da die Kohlehydrate vie1fache Anhy­
dride der Monosacharide sind. Die Zucker, wahrscheinlich vorwiegend 
die Pentosen, werden reduziert zu dem Pentadienylrest und dieser 
kondensiert sich in statu nascendi zum Komplex (~oH18)X' Der che­
mische Zusammenhang des dem Pentadienyl entsprechenden Lavulin­
aldehyds mit den Zuckerarten ist bekannt. Bei der trockenen Destil .. 
lation liefert Zucker·) ein Gemisch von mono- und polymethylierten 
Furanen. Dimethylfuran laJ3t sich nach Paal zur Azetonylazeton auf­
spalten, wahrend ~-Methylfuran 8) analog in Lavulinaldehyd umge­
wande1t werden konnte. 

CH8.C~"CH CHs .CO OCH 
II II - I I 

HC-CH • HIlC-CH. 

Andererseits werden manche Monosacharosen durch Kochen mit Salz­
saure leicht in Lavulinsaure iibergefiihrt. 

1) Harries, Ber. 38, 1198 [1905]. 
I) E. Fischer u. J.aycock, Ber. II, 101 [1889]. 
3) Harries, Ber. 31, 37 [1898]. 
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Kapite1 II. 

Beitrige zur Frage, in weleher Form ist der Kautsehuk in 
frisehem Latex vorhanden. 

'Ober Untersuchung von Latexarten in Sizilien 1). 

Es ist em interessantes Problem, in welcher Form der Kautschuk 
im Safte der kautschukliefemden Baume enthalten ist. Vielfach ist 
von techno10gischen Chemikem die Ansicht geau13ert worden, da13 der 
Kautschuk, wie wir ihn in Europa kennenlemen, durch die Verar­
beitung zum Hande1sprodukt so gewaltsam verlindert ist, daB man von 
Seinem chemischen Verhalten nur vorsichtig Riicksch1iisse auf den ur­
spriinglichen Stoff ziehen diirfe. 

Versuche, unveranderten Saft nach gut ausgestatteten Laborato­
rien zu bringen, schienen bisher zu scheitem an der Veranderung des 
Zustandes - Koagulation - der Latexarten. Man hat weiter unter­
nommen, diesen Latex durch Zusatz einiger Tropfen Ammoniak vor 
der Koagulation zu bewahren 2). Tatsachlich halten sich so praparierte 
Safte jahr~ang diinnfliissig; da sich jedoch der Beurteilung entzieht, 
inwieweit der Zusatz von Ammoniak Veranderungen verursacht hat, 
k6nnen Untersuchungen solcher Safte zunachst nicht fUr stichhaltig an­
gesehen werden. Von Anfang meiner Untersuchungen iiber den Kaut­
schuk an war es daher mein Wunsch, die Beziehungen kennenzulemen. 
in welchen das Hande1sprodukt zu dem aus dem lebenden Baum frisch 
gewonnenen Safte steht. 

Bei einem kurzen Aufenthalt in Sizilien im Jahre 1903 sah ich, 
daB dort Fikusarten sehr gut gedeihen, und nahm mir vor, an Ort 
und Stelle den frischen Saft (Latex) dieser Baume zu untersuchen. 
Herr Prof. Angelo Angeli in Palermo erbot sich in liebenswiirdigster 
Weise, mein Untemehmen mit Rat und Tat zu f6rdern; Inzwischen 
erschien von C. O. Weber eine Untersuchung iiber Latex von Castilloa 
elastica, die in Brasilien ausge£iihrt wurde 3). Er berichtet in seiner Publi­
kation, daB man durch Ather dem frischen Latex eine Substanz ent­
ziehen k6nne, welche nach dem Abdunsten des Athers als 01 zuriick­
bleibe. Dieses ()l k6nne kein Kautschuk sein" da derse1be von Ather 
nicht aufgenommen werde. Auf Zusatz von einer Spur Ameisensaure 
po1ymerisiere sich dann das ()l zu Kautschuk. . 

Auf Grund seiner Beobachtungen kommt Web e r zu dem Schlu13, 
daB der Latex den Kautschuk nicht fertig gebildet enthie1te, sondern 

1) Ber. 37, 3842 [1904]. 
2) Ber. 36, 1938 [1903]. 
8) Ber. 36, 3108 [1903]. 
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einen sehr leicht polymerisierbaren Kohlenwasserstoff, der vielleicht 
ein aliphatisches Diterpen, C2oH32' darstelle Das einzige Argument fiir 
die Aufstellung dieser Hypothese blldet also die Verschiedenheit des 
Verhaltens des Latexinhaltes und des wahren Kautschuks gegen 
Ather, denn irgendwe1che anderen experimentellen Beweise fehlen 
vollstandig 1) . 

1m Friihjahr 1904 begab ich mich nun nach Palermo und habe 
-an den dort wachsenden Fikusarten die vorliegende Frage im Labora­
torium des Herm Angeli, der mich in jeder erdenklichen Weise unter­
stiitzte, einer emeuten experimentellen Priifung unterzogen. 

Herr Prof. Dr. Borzi, der Direktor des botanischen Gartens zu 
Palermo, hatte die Freundlichkeit, mir die Fikusbaume des Gartens 
zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich ihm an dieser Stelle verbindlichsten 
Dank ausspreche. 

In diesem Garten sind seit J ahren eine Anzahl Fikusarten ange­
pflanzt worden und sie haben zum Tell eine gewaltige Entwicklung 
:genommen. 

Untersuchung des Latex von Ficus magnolooides Borzi. 

Besonders charakteristisch fiir Sizilien ist eine sehr verbreitete 
und schnell wachsende Art. Es ist dies Ficus magnol. Borzi. tiber 
den Latex dieser Art ist schon in technischer Beziehung wiederholt ge­
arbeitet, soviel mir bekannt aber nichts publiziert worden. Zunachst 
stellte es sich heraus, da13 Marz und April nicht die geeigneten Zeiten 
zur Gewinnung gro13er Mengen von Latex seien, sondem da13 solche 
Untersuchungen im Juni oder Juli anzustellen sind, well dann der Saft 
am besten flie13t2}. Immerhin gelang es aber dem Bemiihen zahlreicher 
Hande, die sich hilfsbereit darboten, in kurzer Zeit mehrere Hundert 
Kubikzentimeter Latex zu erhalten. Wir ritzten zu dem· Zwecke die 
jiingeren Aste von 15 jahrigen Biiumen an und fingen den zuerst leb­
haft abtropfenden Saft in kleinen Blechbechem auf. Nach kurzer 
Zeit la13t das Tropfen nach, weil der Latex, wie es scheint, koaguliert 
und dann ein~festes, ziihes, wei13es Harz bildet, welches die Schnitt­
wunde des Baumes verschlie13t. Wie ich gleich bemerken will, beruht 
diese Erscheinung aber nicht auf einer Koagulation, sondem auf einer 
Kristallisation. Denn die Latexarten, welche ich untersuchte, ent-

1) Vgl. die in den Ber. 37. 3298 [1904]. erschienene Arbeit von A. W. K. de 
Jong und W. R. Tromp de Haas, die zu derselben Ansicht wie ich iiber die 
Arbeit Webers gelangt sind. 

2) Wie mir versichert wurde. kann man im Juni oder Juli von jedem Baum 
mit gro.f3er Leichtigkeit viele Liter von Latex sammeln. ohne da.f3 es den Biiumen 
schadete. 
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halten bedeutende Mengen von weillen, sauerstoffhaltigen (albanartigen) 
Korpem, die gut kristallisieren. Auf diese Produkte kommeieh nach­
her zuriick. Da wir schnell arbeiteten, waren die 300 ccm Latex, welche 
wir gewannen, diinnfliissig milchig. An Ort und Stelle wurde ausge­
athert, und es zeigte sieh, da13 man den gro.l3ten Teil der in diesem 
Latex enthaltenen Bestandteile mittels des Athers herauslosen konnte. 
Es bleibt eine dunkelgefarbte, wasserige FliisSigkeit zuriick, die einen 
reduzierenden Zucker enthatt, welche man im Scheidetrichter von der 
atherischen LOsung trennen kann. 

Durch Filtration konnte man den atherischen Auszug weiter von 
schleimigen, nicht kautschukartigen, in Ather unIoslichen Bestand­
teilen befreien, die ich fiir eiweillartige Substanzen halte. Der athe­
rische Auszug bildete dann eine hellgelbe, klare Fliissigkeit,· welche 
beim Abdunsten des Athers einen hellgelben Sirup hinterlie.l3, der 
bei einigem Stehen teilweise kristallisierte. Es kam nun darauf an, 
nachzuweisen, in welcher Form der kautschukliefemde Stoff in diesem 
Sirup enthalten· sei. 

Hierbei miissen wir uns zunachst die Frage vorlegen, durch welche 
Eigenschaften sich ein aliphatisches Diterpen, C2oH32 , mit ausreichen­
der Bestimmtheit festste1len lie.l3e. Es ist zwar noch kein aliphatisches 
Diterpen mit Sicherheit bekanntgeworden, man kann aber doch mit 
einiger Wahrscheinlichkeit aus den Eigenschaften von aliphatischen 
Sesquiterpen~nl), die ieh durcb. die Giite der Firma Schimmel zur 
Verfiigung hatte, vorhersagen, da13 ein solcher Korper ein dickliches 
61 darste1len diirfte, welches sich wenigstens teilweise bei ca. 180-190° 
unter 10 rom Druck destillieren lassen mii.l3te. Was die LOslichkeit 
angeht, so sind aliphatische Sesquiterpene in Ather ma.l3ig, in Alkohol 
faSt nicht lOslich, wobei von einer Koagulation durch Alkohol bei den 
sonst sehr leicht polymerisierbaren Korpem nichts zu bemerken ist. 

Aus dem vom Ather befreiten Latexextrakt aus Ficus magnol. 
Borzi versuchte ich nun, nach zweierlei Methoden den Kautschuk 
liefemden Stoff zu isolieren. 

Erstens direkt unter Vermeidung jedes Losungsmittels, von dem 
behauptet werden konnte, da13 es koagulierenden Einflu.13 besitzt, 
zweitens durch Fa.uen mit Alkohol. Die erste Methode war recht 
schwierig und konnte erst durchgefiihrt werden, als mit Hilfe der zwei­
ten festgeste1lt war, da13. das 61 nur aus zwei Substanzen bestand, 
dem Kautschuk liefemden Stoff und einem sauerstoffhaltigen Korper 
(CaJI4S03). Der sauerstoffhaltige Korper besitzt nun gutes Kristalli­
sationsvermogen, und es lie.13 sich mit Hilfe dieser Eigenschaften der 

1) Mitteilungen der Firma Schimmel &Co. Vgl. femerHarries u. R. Ha ar­
mann: Zur Kenntnis des Famesols. Ber. 46. 1737 [1913]. 
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gl'o.13te Tell davon durch wiederholte Behandlung des 01es mit wenig 
Ather von dem kautschukartigen Stoff trennen, J e mehr aber der 
sauerstoffhaltige Korper entfernt wurde, desto mehr zeigte es sich, 
da.13 der zuruckbleibende Korper kein 01 im oben beschriebenen Sinne 
darste11te, sondern eine zahe, weille, e1astische Masse blldete, we1che 
bereits gro.13e Ahnlichkeit mit Kautschuk selbst besa.13. Diese elastische 
Masse war allerdings in einer hinreichenden Menge Ather vollkommen 
lOslich; da.13 sie abel' ein aliphatisches Diterpen sein konnte, war nach 
ihren sonstigen Eigenschaften ausgeschlossen, denn sie verhielt sich 
bei einem Destillationsversuch ganz ahnlich wie richtiger Kautschuk. 

Nachdem ich festgestellt hatte, da.13 die plastische, weille Masse 
in Alkohol unloslich war und davon au.13erlich nicht verandert wurde, 
isolierte ich gro.13ere Mengen dieses Produktes aus der vom Latex stam­
menden atherischen LOsung direkt durch Fallen mit Alkohol. Die 
abgepre.13te Masse wurde dann zur weiteren Reinigung 7-Smal in 
Ather aufgenommen und mit Alkohol gefaqt, wobei konstatiert werden 
mu.i3, da.13 die Fahigkeit, in Ather aufgenommen zu werden, merklich 
abnahm, je freier die Substanz von sauerstoffhaltigen Beimengungen 
wurde. In diesem Zustande wurde durch eine Analyse festgestellt, 
da.13 der vorliegende Korper genau die Zusammensetzung wie der ge­
reinigte1) Parakautschuk besitzt. Fur letzteren habe ich in einer Reihe 
von Versuchen gefunden, da.13 man gewohnlich folgende Zahlen bei 
der Analyse erhatt: 

C10Hl8' Ber. C 88,23, H 11,76. 
Gef. " 86,30, " 11,50. 

Fur den Kautschuk aus Ficus magnol. Borzi wurde nach 5maligem 
Umlosen aus Ather gefunden: 

0,1207 g Sbst.: 0,385 g co., 0,129 g H 20. 
C10Hl8' Ber. C 88,23. H 11,76. 

Gef. " 86,99, " 11,98 . 

. Man sieht hieraus, da.13 man es mit einem Stoff zu tun hat, der 
die gewohnliche Zusammensetzung des Kautschuks besitzt. 

Versuche, die Molekulargro.13e dieses Produktes zu bestimmen, 
gaben keine zuverlassigen Resultate, well die Loslichkeit desse1ben 
in den verschiedenen LOsungsmitte1n doch zu gering war. 

Hervorzuheben ist ferner noch folgende Beobachtung. Wenn 
man den atherischen Latexauszug entweder direkt oder nach dem 
Abdunsten des Athers mit einem Tropfen Ameisensaure (nach Weber) 
versetzt, so belIJerkt man sofort die Ausscheidung einer weillen, koagu­
lierten Masse. Wenn man diese1be abpre.13t und wiederihre LOslich-

1) Vgl. Harries, Ber. 35, 3261 [1902]. 
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keit in Ather priift, so ergibt sich merkwiirdigerweise, da13 dieses koa­
gulierte Produkt immer noch in Ather l6slich ist. Erst durch 6ftere 
Wiederholung dieser Manipulation, besonders auch nach langerem 
Trocknen, verliert der abgeschiedene Kautschuk allmahlich seine 
LOslichkeit. 

Zur naheren Priifung wurde der atherl6sliche Kautschuk nach 
dem von mir friiher beschriebenen Verfahren in Benzol aufgenommen 
und mit peinlichst getrockneter salpetriger Saure behandelt1). Es 
wurde dabei ein gelbes Produkt gewonnen, welches sich in Zusammen­
setzung und Eigenschaften als durchaus gleichartig wie das "Nitro­
sit c" aus Parakautschuk erwies. Es zersetzte sich, dreimal aus Essig­
ester und Ather ungel6st, bei 158-162° unter Aufschaumen. 

0,1499 g Sbst.: 0,2230 g COl' 0,0722 g H20. 
~8H16N307' Ber. C 41,52, H 5,19. 

Gef. " 40,57, " 5,38. 

Untersuchung des Latex von Ficus elastica. 

Nach diesen Resu1taten erschien es mir von Wichtigkeit, einen 
Latex zu untersuchen, der von einem Kautschukbaum par excellence 
stammte, namlich Ficus elastica. Von einem starken fiinfzehnjahrigen 
Baum, den ich nach 1angerem Suchen in einem Privatgarten vorfand, 
erhielt ich ca. 30 ccm eines wei13en, dicklichen Saftes. Dieses Produkt 
enthie1t sehr wenig Wasser und war fast ganz in ca. 500 ccm Ather 
l6slich, wobei, wie vorher beschrieben, die nicht aufgenommenen schlei­
migen Anteile durch Filtration getrennt werden konnten. Die weitere 
Verarbeitung wurde genau in der schon geschilderten Weise vorge­
nommen. Beim Abdunsten des Athers hinterblieb zunachst ein fast 
farb10ses 01; rieb man aber nur ein wenig mit einem Glasstab in die­
sem Ole herum, so konnte man die kautschukartige Konsistenz des 
darin enthaltenen Stoffes alsbald feststellen, denn die kristallisierenden 
sauerstoffhaltigen Bestandteile waren in dem Ole aus Ficus elastica 
in weit geringerer Menge als in dem von Ficus magnol. Borzi zugegen. 
N ach der Abscheidung behielt der Kautschuk seine Ather16slichkeit, 
wenn auch in weit geringerem Grade bei. 

Mit Alkohol konnte aus dem atherischen Auszug des Latex quan­
titativ aller Kautschuk abgeschieden werden; er schied sich als weille 
Gallerte ab, die sich beim Schiitteln zusammenballte. Auch dieses 
Produkt wurde noch von viel Ather aufgenommen, verlor aber nach 
nochmaligem Fallen mit Alkohol nach dem Trocknen seine L6slichkeit 
fast ganz und zeigte sich in allen ~igenschaften identisch mit bestem, 
gereinigtem Parakautschuk. 

1) Ber. 35, 4430 [1902]. 
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0,1300 g Sbst.: 0,4163 g CO.. 0,1378 g H 20. 

~oHli' Ber. C 88,23, H 11,76. 
Gef. " 86,14, " 11,72. 

Zur weiteren Identifizierung wurde das "Nitrosit c" in der lib­
lichen Weise dargeste11t. Der Zersetzungspunkt der schon gelben 
Substanz lag nach zweimaligem Umlosen aus Essigesterather bei 
157-161°. 

0,1221 g Sbst.: 15,4 ccm N (21°, 762 mm). 

CIOH15N307' Ber. N 14,53. Gef. N 14,47. 

Untersuchung der sauerstoffhaltigen Bestandteile im Latex von 
Ficus magnol. Borzi und Ficus elastica. 

Zur weiteren Priifung der Bestandteile der Latexarten wurden die alkoholisch­
atherischen Mutterlaugen, aus denen durch Fiillen mit abs. Alkohol die kaut­
schukartigen Stoffe abgeschieden waren, im Vakuum vorsichtig eingedampft. 
Hierbei stellte sich heraus, dall, wenn der Alkoholather vollstiindig entfernt 
wurde, der Riickstand ganz und gar kristallinisch erstarrte. In keinem Faile wurde 
bemerkt, dall ein aliges Terpen in demselben enthalten war. Die Kristailmassen 
liellen sich aus verdiinntem Alkohol leicht umkristallisieren und rein erhalten. 

Sauerstoffka.rper aus Ficus magnol. Borzi in kaltem Alkohol schwer, 
in heiIJem leicht !Oslich, kristallisiert daraus in schOnen, weiIJen Blattern, welche 
bei 115° schmelzen und schon bei III ° sintern. Von: Wasser oder verdiinnten 
Alkalien wird er nicht aufgenommen. 

0,1781 g Sbst.: 0,5154g CO2 , 0,1719g H 20. 

ClOH160. Ber. C 78,94, H 10,53. 
Gef. " 78,92, " 10.82. 

Molekulargewicht nach der Gefriermethode im Beckmannschen Apparat: 
angew. 20,8 g Benzol. 

0,1949 g Sbst.: L1 = 0,105. 
(C10H160)s' Mol.-Gew. Ber. 456. Gef. 446,2. 

Sa uerstoffhaltiger Karper a us Ficus elastica iihnelt dem vorher 
beschriebenen in jeder Beziehung und laIJt sich besonders gut aus Methylalkohol 
umkristallisieren; er schmilzt dann bei 195°, sintert aber schon bei 185°. 

0,1558g Sbst.: 0,451g CO2 • 0,1507g H 20. 
C1oH 160. Ber. C 78,94, H 10,53. 

Gef. " 78,95, " 10,82. 

Mol.-Gew.: 0,1896 g Sbst., Benzol Gew. 1,2 g, L1 = 0,1325. 

(C1oH 160)2' Mol.-Gew. Ber. 304. Gef. 337,5. 

Die beiden Produkte unterscheiden sich also in der MolekulargraIJe wesent­
lich. Zu bemerken ist noch, daIJ der sauerstoffhaltige Karper im Ficus magnol. 
in sehr bedeutender Menge vorkommt und wohl als Hauptprodukt dieses Latex 
anzusehen ist,. wiihrend der andere aus Ficus elastica etwa zu gleichen Teilen 
mit dem Kautschuk vorhanden ist. Eine quantitative Analyse der Latexarlen 
habe ich nicht ausgefiihrt, da solche yom Latex der Ficus elastica von Algier 

Harries, Kautschukarten. 16 
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!!Chon mehrfach veroffentlicht wurde. Allerdings ist der Befund des weiJ3en, alban­
artigen Korpers im Latex dieser Kautschukart wohl als neu anzusehen. 

Die Ergebnisse meiner Untersuchung mochte ich folgenderma13en 
prazisieren : 

Zusamme-nfassung. Der Kautschuk kommt in den von mir 
untersuchten Latexarten in einer Form vor, die sich zwar zunachst in 
den LOs1ichkeitsverh1i.1tnissen vom technischen Kautschuk unter­
scheidet, im iibrigen aber nach ihrem sonstigen Verhalten auf ein .ziem­
lich hohes Molekiil schlie13en 11i.l3t, jedenfalls ni<;ht die Eigenschaften 
eines aliphatischen Diterpens besitzt. 

Die allmahliche Veranderung der LOslichkeitsverh1i.1tnisse (nach 
der Isolierung) ist vielleicht eiue Folge von einem Ansteigen der Mole­
kulargro13e. 

Am Schlul3 meiner Abhandlung mochte ich der liebenswiirdigen 
Unterstiitzung gedenken, die ich bei der Anfertigung dieser Arbeit 
durch Herm Privatdozenteh Dr. Angelico in Palermo erfahren habe,. 
und ihm bestens dafiir danken. 

Palermo, im April 1904. 

In der Folge ist di~se Arbeit nicht. ohne Widerspruch geblieben. 
Die Haupteinwande betrafen folgende Punkte. Ich hatte ganzlich die 
mikroskopische Untersuchung au13er acht gelassen, namlich die An­
gabe Webers: unter dem Mikroskop konne man deutlich Oltropfen im 
Latex wahmehmen. Auf eine derartige mikroskopische Unterstichung 
gebe ich nun wenig, wenn sie nicht durch chemisch-physikalische Me­
thoden gestiitzt wird. Die Herren, die hier nur mit Hilfe des Mikros­
kops auf die Molekulargro13e schlie13en wollen, stehen auf wenig wissen­
schaftlichem Stan<;!punkte. Aul3erdem kennen sie die Eigenschaften 
des gewohnlichen Parakautschuks nicht. Versucht man namlich, aus 
einer benzolischen LOsung, welche langere Zeit bei Sommertemperatur 
gestanden hat, den Kautschuk durch Alkohol zu fallen, so wird er nicht 
in der Form abgeschieden, in der er sich leicht zu einem zahen Produkt 
zusammenballt, sondem als dickes 01, welches man durch Schiitte1n 
in kleine auch unter dem Mikroskop als solche wahmehmbare Oltropf­
chen zerteilen kann. Und doch ist dieser Kautschuk nach seinen LOs­
lichkeitsverh1i.1tnissen nichts anderes als gewohnlicher Kautschuk. De­
kantiert man ihn und trocknet im Vakuum, so wird er nach kurzer ~eit 
wieder zahe und dehnbar. Es ware demnach nicht unwahrscheinlich. 
daB der Kautschuk im Latex der mittelamerikanischen Arten bei der 
dort herrschenden warmen Temperatur in einer ahnlichen Form vor­
handen ist. Ein zweiter Einwand war folgender (Ditmar): Man konne 
nicht Latexarten von Sizilien mit denen aus den Tropen stammenden 
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vergleichen. Die Baume produzierten nach Bodenverhaltnissen und 
Klima ganz verschiedene Stoffe. Meine botanischen Gewahrsmanner 
'Sind anderer Ansicht, sie sagen, daJ3 sich wehl die quantitative Zusammen­
setzung des Latex, nicht aber die qualitative Beschaffenheit der einzel­
nen Bestandteile andern konne. Mit anderen Worten, der Kautschuk 
komme im Latex von Ficus elastica in Sizilien genau in derselben 
Form vor wie in den Tropen. 

Hinrichsen und Kindscher1) versuchten es, die Molekular­
groBe des Kautschuks im Latex kryoskopisch zu bestimmen, sie gelang­
ten dabei zu der Zahl 3173. Obgleich ich dies Ergebnis an sich nicht 
bemangeln will, mochte ich es nicht als beweiskraftig ansehen, da mir 
die eingeschlagene Methode nieht besonders exakt zu sein scheint. 

Ed uardoff 2) hat den Latex in den Tropen selbst studiert. Er 
macht auf die Tatsache aufmerksam, die Weber zur Annahme eines 
Diterpens im Latex fiihrte, daB sich die Kautschuksubstanz aus man­
chen Latexarten zwar mit Losungsmitteln ausschiitteln laBt, sich aber 
nach kurzem Stehen a us der Losung wieder a bscheidet (koalisiert) , 
sozusagen auskristallisiert. Er folgert daraus eine verschiedene Mole­
kulargroBe fUr den Kautschuk im Latex und nach dem Koalisieren. 
Gegen diese Auffassung haben Hinrichsen und Kindscher 2 ) den 
Einwand erhoben, daB nach den Untersuchungen von Bruni "tiber 
feste Losungen", die Annahme wahrscheinlich gemacht worden ht, 
daB zwischen der MolgroBe im fliissigen und festen Zustande keine 
wesentlichen Unterschiede bestehen. Auch van Rossem 3 ) scheint au., 
seinen sehr bemerkenswerten Untersuchungen iiber die Viskosihi.t 
von Latexkautschuk10sungen zu dem Resultat gekommen zu sein, 
daB das hohe Molekill des Kautschuks bereits im Latex vorgebildet ist. 

Ich sehe keine Andeutung bei Ed uardoff vorhanden. daB er den 
alten Weberschen Anschauungen folgt und ein aliphatisches Diterpen 
als erstes Zwischenprodukt im Kautschuk vorhanden ansieht. Er 
scheint vielmehr der Meinung zu sein, daB der Kautschuk im Latex 
schon fertig gebildet enthalten ist, aber bei der Koalisierung an Mole­
kulargroBe zunimmt. Dieselben Schliisse wiirde auch ich aus meinen 
oben mitgeteilten Untersuchungen iiber Latex von Ficus elastica in 
Sizilien ziehen. Man konnte auch denken, daB diese Beobachtungen 
nur auf kolloidchemische Zustandsanderungen des Dispersitatsgrades 
zuriickzufiihren sind. Dariiber wird sieher die Messung der Viskositat 
AufschluB erteilen. Aber solche Versuche sollten nur an Ort und Stelle, 
wo der Latex unmittelbar gewonnen wird, ausgefUhrt werden. 

I} Ber. 42, 4329 [1909]. 
2} Gum.Ztg. 23, 809 [1909]. 
S} Van Rossem u. van Heuren, Koll.B. 10. \} (1918]. 

16* 
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Kapitel III. 

Uber die wissenschaftlichen Grundlagen zur Erkenntnis von 
kiinstlichen Kautschukarten bei der technischen Kautschuk­

analyse!). 
Heutzutage kann der Kautschukchemiker haufiger a1s £riiher in: 

die Lage kommen, nachweisen zu miissen, ob in einer Kautschukprobe 
oder auch in verarbeitetem Kautschuk kiinstliche Kautschuksubstanz 
-enthalten ist. Es ist dies an und fiir sich schon keine ganz leichte 
Aufgabe, sie wird aber sehr erschwert durch den Umstand, daB es 
zur Zeit eine ganze Anzahl mehr oder weniger brauchbarer kiinstlicher 
Kautschuke gibt, die moglicherweise bei der Untersuchung in Rech­
nung gezogen werden miissen. Sie ste11t an den Kautschukchemiker 
-die Forderung, sich sehr genau mit den Eigenschaften der verschiedenen 
'.Modifikationen der kiinstlichen Kautschukarten aus der wissenschaft­
lichen Literatur bekannt zu machen. Hierbei helfend mitzuwirken 
5011 der Zweck der vorliegenden Ausfiihrungen sein 2}. 

Die bisherigen Methoden einer quantitativ~n oder auch nur quali­
tativen Ermittlung der Kautschuksubstanz, wie Extraktionsverfahren, 
Bromidve:rfahren nach Hiibner - Budde, Nitrosit- oder Nitrosat­
verfahren, lassen nur die Moglichkeit zu, dieselbe iiberhaupt als solche 
zu bestimmen, nicht aber zu unterscheiden, speziell welche Kautschuk­
arten vorliegen. Denn wie friiher an anderer Stelle auseinandergesetzt 
wurde 3}, ergaben alle kiinstlichen Kautschukarten sehr ahnliche Bromide 
und Nitrosite wie die natiirlichen Stoffe, jedenfa11s so ahnliche, daB 
erst eine langere schwierige Untersuchung angeste11t werden miiBte, 
um derartige Derivate zu scheiden und zu charakterisieren. Die einzige 
Methode, welche einen genaueren Einblick in diese Verhaltnisse ge­
stattet, ist die Ozonisierung. Auch hier ist eine quantitative Bestim­
mung nur auf indirektem Wege moglich, insofern man erst iiberhaupt 
die Kautschuksubstanz nach den bisher gebrauchlichen Methoden 
~rmitteln miiBte und nachher durch Ozonisierung bzw. Spaltung des 
gewonnenen Ozonids nachzuweisen hatte, wieviel von der gefundenen 
Kautschukmenge als kiinstliche Produkte einzuschatzen sind. Dieser 
Weg ist natiirlich umstandlich und iiberschreitet weit die bis jetzt 
iiblichen Einrichtungen der analytischen Betriebslaboratorien wie 
vielleicht auch das experimente11e Konnen mancher Kautschukchemiker. 

1) Gum.Ztg. 33, 222 [1919]. 
2) Diese Arbeit war bereits im Miirz 1918 zur ,veriiffentlichung vorgesehen. 

vertiel aber damals der Zensur. 
3) Lieb. Ann. 383, 190f£. [1911]. 
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Hiermit werden sich die Laboratoriumsleiter aber wohl oder iibel 
abfinden miissen, da neue Rohstoffe auch neue und verfeinerte Metho­
den zu ihrer Beurteilung notgedrungen nach sich ziehen. 

Eine ganze Anzahl kiinstlicher Kautschuke kommt hier in Be­
tracht. Erstens der sogenannte kiinstliche lsoprenkautschuk, nach 
dem Warmepolymerisationsverfahren der Elberfelder Farbenfabriken 
dargestellt, zweitens der Butadien-Kautschuk und drittens der Di­
methylbutadien-Kautschuk, nach demselben Verfahren gewonnen. Bei 
dem letzten kommt noch -<las Produkt hinzu, welches die genannte 
Firma durch Erhitzen des Kondakowschen we:i13en Selbstpolymerisats 
des Dimethylbutadiens bereitet. Von anderen Produkten will ich 
nur den sogenannten Natrium-(Kohlensaure-)Kautschuk der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik1) nennen, der seine besonderen Eigenschaften 
hat. Dies sind noch nicht einmal alle Moglichkeiten, die vorliegen. 
Die sogenannten anormalen Natrium-Kautschuke, welche einerseits 
von mit und andererseits von den Englandem Mat thews und S tr a nge 2) 
aufgefunden wurden, will ich nicht mit hineinnehmen, weil sie zur Zeit 
zu wenig praktischen Wert besitzen, zudem wiirde ihr Nachweis au.l3erst 
schwierig sein 8). , 

Fast alle oben angefiihrten Kautschuke nehmen ziemlich gleich 
schnell Ozon auf, nur der Butadien-Kautschuk') reagiert langsamer. 
Man laBt fiir diesen Zweck 5-10 g des zu untersuchenden Kautschuks 
in 50-100 g Chloroform etwa 24 Stunden aufquellen und leitet dann 
einen langsamen Strom von Ozonsauerstoff ein. Bei Anwendung eines 
kleineren Ozonisators, der etwa 5,5-6% Ozon erzeugt, braucht man 
zur vollstandigen Absattigung etwa 5-10 Stunden, wobei eine klare 
LOsung entsteht. Man priift auf Absattigung in einer kleinen Probe 
mit einer hellbraunen LOsung von Brom in Chloroform, ob Brom noch 
entfiirbt wird. Nun wird das Chloroform im Vakuum bei einer 20° 
nicht iibersteigenden Temperatur des Heizwasserbades (Explosions­
gefahr) abgedampft und der Riickstand im Vakuumexsikkator eiuige 
Tage getrocknet. Aus dem Gewicht des Ozonids kann man !luf die Menge 
des Kautschuks ungefahr RiickschliisSe ziehen, da unter den angegebenen 
Umstanden auf 1 Mol. ~OH18 oder C12H20 je 2 Mol. 0 3 addiert werden. 

Die Spaltung wird in der Weise vorgenommen, da13 man eine 
abgewogene Menge Ozonid, etwa 10 g in 120 g Wasser, in ein Kolb­
chen mit Riickflu.l3kiihler einfiillt und auf dem Drahtnetz mit freier 
Flamme etwa 1 Stunde maBig erhitzt. Die vom Isopren und Dimethyl-

1) Holt, Chem. Ztg. IU&, 3 (s. S. 190). 
2) Lieb. Ann. 395, 220 [1912]. 
8) . Lieb. Ann. 406, 180 [1914] (s. S. 193 u. 214; 
') Lieb. Ann. 395, 259 [1912]. 



246 Uber die wissenschaftlichen Grundlagen zur Kenntnis 

butadien abstammenden normalen Kautschuke zersetzen sich hierbei 
ziemlich glatt und hinterlassen wenig eines weillen Harzes, nur das 
normale Butadienkautschukozonid hinterlaBt mehr Harz. Von dem 
Harz wird die LOsupg abgegossen bzw. fittriert. Eine Probe dieser 
L5sung wird mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt und mit 50 pro~. 
Essigsaure angesauert und aufgekocht. Fiihrt man in die Dampfe 
.einen mit verdiinnter Salzsaure befeuchteten Fichtenspan ein, so 
farbt sich derselbe kirschrot. Es ist dies die sogenannte Knorrsche 
pyrrolreaktion auf Diketone, Dialdehyde oder Ketoaldehyde mit 1,4?­
SteUung der Karbonyle zueinander. 

Nur dieanormalen oben erwahnten Natrium-Kautschuke zeigen 
diese Reaktion nicht. 

Wir wenden uns nun Zur spezie1len Unterscheidung der einzelnen 
Arten. Der gewohnliche Isoprenkautschuk der Elberfelder liefert bei 
der Spaltung seines Ozonids bei A1Jwendung von 5 g davon etwa 2,3 g 
Lavulinaldehyd und etwa 3 g Lavulinsaure roh, sodann etwas Ameisen­
saure und sehr kleineMengen Azetonylazeton, von einer Beimengung 
eines isomeren Kautschuks herriihrend1) die bei groBerer Reinheit des 
zur Erzeugung des Kautschuks angewandten Isoprens kaum mehr nach­
zuweisen sind 2}. 

Der sogenannte Natrium-(Kohlensaure-)Isoprenkautschuk der Badi­
schen Anilin- und Sodafabrik verhalt sich ganz ahnlich. Da aber das 
zu seiner Darste1lung verwandte Isopren anderer Natur als dasjenige 
der Elberfelder 3) ist, so findet man hier leichter Azetonylazeton und 
auch Bemsteinsaure. 

Um diese Spaltungsprodukte zu isolieren und zu charakterisieren, 
wird folgendermaBen verfahren: 

Man dampft die bei der Spaltung des Ozonids erhaltene wasserige 
LOsung im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz des Riickstandes ein. 
:Mit den Wasserdampfen gehen die Aldehyde, Diketone und die Amei­
sensaure in das Destillat. Der Riickstand enthalt die Lavulinsaure, 
die Bemsteinsaure und bisweiten noch ein anderes kristallisierendes 
Produkt, dot; Lavulinaldehyddiperoxyd, auf das man aber in der Regel 
keine Riicksicht zu nehmen braucht. Die Bemsteinsaure, wenn vor­
handen, kristallisiert bald aus und kann abgepreBt werden. Die Lavu­
linsaure destilliert im Vakuum unter 10-12 mm bei etwa 130-150° 
iiber und liefert dann mit essigsaurem Phenylhydrazin ein gut kristalli­
sierendes Hydrazon yom Schmelzpunkt 108°. 

Das Destillat wird zum quantitativen Nachweis des Lavulin-

1) Steimmig, Ber. 47, 350 [1914] (s. S. 183) 
I) Ber. 48, 863 [1915] (s. S. 185). 
X) Ber. 47, 2001 [1914] (s. S. 18~). 
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aldehyds mit etwa 5 g essigsaurem Phenylhydrazin und einigen Kubik­
zentimetern verdiinnter Salzsaure angesetzt, wobei sich nach eintagigem 
Stehen das Derivat des Lavulinaldehyds, das Phenylmethyldihydro­
pyridazin in fester Form abscheidet, dasselbe schmilzt nach wieder­
holtem Umkristallisieren aus Alkohol bei 197°. Zum Nachweise des 
Azetonylazeton destilliert man nach Steimmig1) die ganze Masse. 
ohne das Pyridazin vorher abzutrennen. mit Wasserdampf. Durch die 
Gegenwart der Salzsaure wird das Bisphenylhydrazinderivat des Aze­
tonylazeton unter Abspaltung eines Mol. Phenylhydtazin in Anilino­
dimethylpyrrol iiberge£iihrt. das in feinen Kristallblattchen yom 
Schmelzpunkt 90-92 0 iibergeht, wahrend das Phenylmethyldihydro­
pyridazin im Kolben zuriickbleibt. Nach der Menge des auftretenden 
Anilidopyrrol kann man auf die Herkunft des lsoprenkautschuks ge­
wisse Schliisse ziehen. Findet man etwas Anilinodimethylpyrrol, so 
ist dies ein ziemlich sicheres Anzeichen £iir das Vorliegen von kiinst­
lichem Isoprenkautschuk. Es ist aber zu bemerken, daJ3 die Dimethyl\. 
butadien-Kautschukozonide bei ihrer Spal~ng mit Wasser auch Aze­
tonylazeton liefern, und zwar der normale Dimethylbutadien-Kautschuk 
fast quantitativ 2), das umgewandelte Kondakowsche Produkt aber 
nur etwa 50% der theoretisch berechneten Ausbeute 8). Bei diesen 
findet sich aber keine Bernsteinsaure im Riickstand. Viet Anilidodi­
methylpyrrol wiirde auf das Vorhandensein der letzteren beiden Stoffe 
deuten. Liegt rdner normaler Dimethylbutadien-Kautschuk: vor, so 
erhatt man bei der Spaltung seines Ozonids eine wasserige LOsung, die 
mit essigsaurem Phenylhydrazin sofort einen sch6nen gelben Nieder­
schlag des Bisphenylhydrazons des Azetonylazetons liefert, der ab­
filtriert und gewogen ziemlich genau die Menge des Dimethylbutadien­
Kautschuks berechnen laJ3t: 

C12H200S : (CSH5NH. N : C. CH2)2 = angewandte Menge Oz : X 
I 
CHa 

Dt:r Schmelzp11nkt des aus verdiinntem Alkohol umkristallisierten Bis­
phenylhydrazons liegt nach Paal bei 120°. 

Der reine Dimethylbutadien-Kautschuk diirfte nach meiner Mei­
nung von allen kiinstlichen Sorten am leichtesten nachzuweisen sein. 

Am schwierigsten gestaltet sich die Untersuchung des Butadien­
Kautschuks4), dessen Ozonid bei der Spaltung den Suzzinaldehyd er­
gibt. Zu einer Charakterisierung mua man wie beim Isoprenkautschuk 

1) S. a. a. O. 
1) Lieb. Ann. 395, 204 [1912] (5. S. 199). 
3) Unveroffentlichte Mitteilung ('" S. 200). 
') S. a. a. O. (s. S. 195). 
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verfahren, indem man die wasserige Zersetzungsfiiissigkeit im Vakuum 
eindampft. Mit den Wasserdampfen geht der Suzzindialdehyd iiber, 
der mit esSigsaurem Phenylhydrazin das Suzzinbisphenylhydrazon yom 
Schmelzpunkt 1250 liefert. Dieses ist aber sehr zersetzlich. Mit ver­
diinnter Salzsaure behande1t, wandelt es sich in eine feste, wei13e, poly­
mere Base unter Abspaltung von Phenylhydrazin um, die nach Cia­
mician und Zanetti 1) bei 184-185° schmilzt. 

2 Cl0HlON4-2 CoHsN2 = C2oH2aN4. 

In Gemischen von Butadien-Kautschuk mit anderen Kautschuk­
arten wird es auEerordentlich schwierig sein, das Suzzinbisphenylhydra­
zon sicher" nachzuweisen. 

Bei vulkanisierten Produkten wiirde ich folgendermaBen verfah­
renD). Die zu untersuchende Probe milllte zunachst moglichst weit­
gehend entschwefe1t werden. Dies kann man dadurch erzie1en, daB 
man die Probe fein auswalzt, das Fell zerschneidet und im Soxhlet 
so lange mit Azeton extrahiert,· wie noch Schwefel yom Losungsmittel 
aufgenommen wird. Danach, etwa nach achttagiger Extraktion, walzt 
man die Probe von neuem aus und extrahiert nochmals die gleiche 
Zeit. Der nur kolloid absorbierte Schwefe1 wird solcherweise ziemlich 
vollstandig entfemt, und die Proben enthalten nur noch den chemisch 
gebundenen Schwefe1. Dieser wird bei der Behandlung mit Ozon in 
eigentiimliche an Kohlenstoff gebundene Sulfosauren verwande1t,auch 
entsteht freie Schwefe1saure. Damit diese beim Kochen der Ozonide 
mit Wasser nicht verharzend auf die entstehenden Aldehyde und Ketone 
einwirken konnen, setzt man dem Wasser von vomherein zur Neutrali­
sationoeinige Gramm gefalltes Kalziumkarbonat hinzu. Wenn man dann 
im Vakuum eindampft, gehen die Aldehyde und Ketone in das Destillat 
iiber, die teilweise an Kalzium gebundenen Sauren (Lavulinsaure) 
miissen aus dem Riickstande durch die berechnete Menge Schwefe1-
saure in Freiheit gesetzt und ausgeathert werden, worauf man sie durch 
Rektifizierung im Vakuum isolieren kann. Die einzelnen Spaltprodukte 
konnen dann wie vorher angegeben charakterisiert werden. Diese 
Methode laJ3t sich aber nur fUr Weichgummi- und nicht fUr Hart­
gummiwaren anwenden. 

Der in dem vorstehenden geschilderte Weg zur Erkennung der 
kiinstlichen Kautschukarten ist natiirlich noch unvollkommen, soviel 
ich mich aber auch mit dieser Frage beschaftigt habe, sehe ich vor­
laufig keine andere Moglichkeit, als in dieser Weise vorzugehen. Na­
tiirlich muE nebenher eine eingehende mechanische Priifung, die wieder 

1) Ber. 13. 1784 [1890]. 
I) Ber. 49. 1196. 1390 [1916] (s. S. 107). 
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eine genaue Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der einzelnen 
Stoffe voraussetzt, mit der analytischen Bearbeitung Hand in Hand 
laufen. Mir haben im Laufe der letzten Jahre eine ganze Reihe von 
Proben sogenannter klinstlicher Kautschuke vorgelegen, die ich nach 
den angegebenen Methoden ziemlich genau identifizieren konnte. 

Schlu13kapitel. 

Ausblick. 

Es ist schon mehrfachausgesprochen worden, daB in der Zukunft 
die Kautschukchemie dahin gelangen wlirde, flir jeden praktischen 
Zweck einen ganz bestimmten, nur flir diesen Zweck geeigneten, kiinst­
lichen Kautschuk herzustellen, ahnlich wie es in der Farbstoffindustrie 
auf synthetischem Wege mit den Farben geschehen ist. Ob die Mag­
lichkeit vorhanden ist, kann man zur Zeit noch nicht klar libersehen, 
doch dlirfte es wohl das ersehnte Zie1 bleiben. Die praktische Verwertung 
der klinstlichen Kautschukarten ist von der mehr oder minder groBen 
Schwierigkeit 'hrer Herstellung abhangig, mit anderen Worten, von 
den Gestehungskosten, welche ihre Fabrikation mit einem annehmbaren 
Nutzen durchfiihren lassen. Bei den zur Zeit sehr billigen Preisen flir 
Natur- und Plantagenkautschuk auf dem Weltmarkt, die bei 'dem 
steten Wachsen der Plantagen eher noch herab- als heraufgehen dlirften, 
ist kaum an eine Konkurrenz der klinstlichen mit den natlirlichen 
Stoffen zu denken. Man kann auch nicht einsehen, wodutch in dieser 
Beziehung in der Zukunft wesentliche Verschiebungen eintreten sol1-
ten. Es sei denn, daB die produzierenden Lander hohe Ausfuhrzalle 
forderten. Daher bleibt flir den kiinstlichen Kautschuk, wenn er sich 
in die Praxis einflihren will, nut die M6glichkejt, daB er, namentlich 
flir besondere Zwecke, bessere Eigenschaften hat als der natiirliche. 
Dann kann niimlich flir ihn auch ein haherer Preis als flir den natiir­
lichen gefordert werden, wodurch die Fabrikation lohnend wird. Dies 
scheint mir in der Grenze des Erreichbaren zu liegen, denn es gibt ja 
daflir schon Beispiele. Man kommt deshalb zut Frage, wie soll sich in 
Zukunft die technisch-wissenschaftliche Kautschukforschung betatigen. 

Es sind mehrere Wege flir ein Vorgehen in dieser Richtung vor­
handen. Erstens kannte man den N aturkautschuk se1bst dutch· ge­
eignete chemische Umwandlung in h6herwertige Produkte liberflihren. 
Der Weg ist hierzu schon vorgezeichnet worden. Durch Addition von 
Halogenwasserstoff an Kautschuk und Wiederabspaltung kann man 
andere Kautschukarten, IX und tJ-Isokautschuk, erzeugen. Der prak­
tische Wert dieser Produkte entspricht aber bisher nicht den Erwar-
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tungen. Trotzdem darf man darum die Sache noch nicht aufgeben. 
Es kommen hier bei der Bereitung solcher Stoffe auch noch andere 
Momente in Frage, die bisher nicht geniigend beriicksichtigt wurden, 
auf die ich nachher naher eingehe. 

Zweitens konnte man annehmen, daB sich unter den zahllosen 
Homologen und Analogen des Butadiens beim systematischen Durch­
priifen Vertreter auffinden lassen wiirden, die besonders glatt in die 
zugehorigen Kautschuke iibergehen, bzw. solche von besonders guten 
Eigenschaften liefern wiirden. Denn in den vorhergehenden Kapiteln 
sind ja nur 4 Butadiene behande1t worden, das Butadien selbst, das 
p-Methylbutadien oder Isopren, das P-r-Dimethylbutadien und das 
lX-Methylbutadieu oder Piperylen. In den Patenten der Farbenfabri­
ken vorm. Bayer & Co. sind eine ganze Anzahl Homologe und Analoge 
des' Butadiens aufgefiihrt worden, von denen angegeben wird, daB sie 
sich unter den besprochenen Bedingungen zu homologen Kautschuken 
polymerisieren lassen. 

Nach meinen Erfahrungen sind die Moglichkeiten hier aber ziem­
lich begrenzte, schon das lX-lX-Dimethylbutadien 

CHa) 
CRa 

C=CH . CH=CH2 

stellt seiner Polymerisierung zum Kautschuk Schwierigkeiten entgegen, 
Phenylbutadien verhiilt sich ahnlich. Dagegen scheint sich wieder das 
Zyklopentadien von Kraemer und Spilker dafiir zu eignen, wie iibrigens 
Spilker schon im Jahre 1896 voraussah1). Ich glaube nicht, daB hier 
noch viel zu erwarten ist, obwohl man ja in der Chemie vor Uber­
raschungen niemals sicher sein wird. 

SchlieBlich ware noch die reine Synthese in Riicksicht zu ziehen, 
namlich der Aufbau langer Ketten der Forme! 

CRa 

CRa . C . CH2 • CH2 • CH = C . CH2 • CH2 • CH=-

- wie sie der Abbau sicher im N aturkautschuk und im normalen Isopren­
kautschuk nachgewiesen hat - und Umwandlung derselben in die 
Kautschuke. Dieser Weg, obwohl wissenschaftlich sehr interessant, 
kame wohl fiir die Praxis wegen der zu erwartenden groBen Kosten 
kaum in Frage. -

Dagegen sind beim sorgfaltigen Studium der Polymerisations­
verhiiltnisse der drei Anfangsglieder der Butadiene, des Butadiens, des 

1) Personliche Bemerkung Spilkers wiihrend des Vortrags von Kriimer 
in der Sitzung der Deutsch-chemischen Gesel1schaft 1896. 
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lsoprens una des ~-,,-Dimethylbutadiens noch maneherlei ltrfolge zt\ 
~arten. 

Diese besitzen, wie wir gesehen haben, eine F1i.higkeit, sieh zu poly~ 
merisieren, die geradezu einzigartig ist, geringe Veranderungen der Be­
dingungen rufen verschiedenartige, kautschukartige Substanzen hervo[. 
Trotzdem schon eine ganze Reihe variierender und differenter Stoffe 
entdeekt wurden, scheinen die Mogliehkeiten nieht ersehOpft. Aber 
bisher hat man noeh keinen, auf diesen Wegen gewonnenen kiinstliehen 
Kautsehuk gesehen, der dem guten, rohen Parakautschuk vollkommen 
gliehe oder ihn etwa iibertrafe. 

tiber die Unterschiede natiirlieher und kiinstlieher Kautsehuke hat 
man schon allerlei gelesen. Die meisten sind der Ansieht, daJ3 die Mole­
kulargro.6en nieht dieselben seien. Steimmig erklart die Untersehiede 
rein strukturehemiseh, indem er behauptet, daJ3 der kiinstliehe stets ein 
Gemisch von zwei strukturehemisehen isomeren KoWenwasserstoffen 
und deshalb nieht mit dem Naturkautsehuk identisch sei. Ieh will diese 
Moglichkeiten durehaus nieht au.6er aeht lassen, glaube aber, daB 
der Hauptgrund fiir die Differenzen, welehe man beobaehtet hat, 
kolloidchemiseher Natur ist. Die Erfahrungen der modernen Kolloid­
<chemie sind namlieh bisher dureh den synthetischen Chemiker, meine 
Personlichkeit nicht ausgenommen, nicht geniige: kolloidchemischer wor­
den, wahrend wieder die eigentlichen KollQidehemiker sich a.u.6erstande 
erweisen werden, die schwierigen praparativen Aufgaben der Bearbei­
tung dieses Gebietes zu bewaltigen, es sei denn, daJ3 sie gleichzeitig ge­
schulte Organiker waren. 

Ich mache hier allerdings eine Voraussetzung, welche zwar noeh 
nicht bewiesen ist, aber manches fiir sich hat: 

daJ3 namlich der eigentliche technische Wert des Kautschuks, der 
'sogenannte Nerv bzw. die Vulkanisationsfahigkeit von der Teilehen­
'groBe der aggregierten Masse, also vom Dispersitatsgrad, abhangig ist. 
Die Viskositatsmessungen sprechen dafiir. Es wird ein Optimum in 
bezug auf Nerv und Elastizitat fiir die Teilchen, wie sie sich zusammen­
ballen, geben. Werden sie grober oder feiner, a1s dies Optimum verlangt 
'so gehen die in dieser Richtung giinstigen Eigenschaften wieder zuriick. 
Man miiLlte dies graphisch in Kurven verfolgen konnen. So scheinen 
sowoW die Naturkautschuke verschiedener Provenienz selbst vonein­
ander als auch die kiinstlichen Kautschuke von diesen durch ihre Teil­
chengro.6e, den Dispersitatsgrad, zu differieren. Der rohe Naturkaut­
schuk verliert beim Reinigen und Umfallen mit Benzol-Alkohol seinen 
Nerv und die Vulkanisationsf1i.higkeit zum groBen Teil, was besonders 
bemerkenswert ist. Die rohen guten Naturkautschuke erscheinen grober 
dispers als die einer ehemischen Behandlung unterworfenen Verbin-
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dungen. Die Fragestellung fiir die zunachstliegende kiinftige Forschung 
liegt hier klar zutage: Riickumwandlung des umgefaIlten Kautschuks 
in ein disperses System von dem Grade des Rohkautschuks. 

Es ist auch noch nicht sicher, ob der beste Parakautschuk schon das 
Optimum im Dispersitatsgrade besitzt. Die zukiinftigen Bestrebungeri. 
sollten darauf gerichtet sein, sei es bei dem tlbergang der Butadiene 
selbst wahrend der Polymerisation in die Kautschuke, sei es bei der 
Abscheidung der schon polymerisierten Stoffe, kolloidchemische Kon­
densationsverfahren anzuwenden, welche die Dispersitat in diesem Sinne 
giinstig beeinflussen. Man hat diese Ziele bei der Abscheidung des Kaut­
schuks aus dem Plantagenlatex bereits seit einiger Zeit verfolgt und ist 
dabei zu recht bemerkenswerten Ergebnissen gelai:J.gt. Auch beim Iso­
prenkautschuk scheint" man schon solche Wege beschritten" zu haben; 
wie die Patentliteratur besonders der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & 
Co. anzeigt. 

Es wird aber im letzteren Fall viel schwieriger sein, praktisch wert­
volle Resultate zu erhalten, well die Butadiene bei der Polymerisation 
tells unvetandert bleiben, tells in Terpenkorper iibergehen. Auch kleine 
Mengen dieser Stoffe werden die kolloidcheniischen Kondensati~ns.,. 
moglichkeiten .,beeinfh1~sen, wodurch es schwerwird, geniigend grob­
disperse Sy,s Forschungugen. 

Solltees aber einem Chemiker gelingen, im Laboratorium diese 
Aufgaben zu meistem und die ganze Reihe der Moglichkeiten an dispers 
groberen und feineren Butadienkautschuken hervorzubringen, so kommt 
vielleicht noch die gro.l3ere Aufgabe, diese Befunde in die Praxis um­
zusetzen. 

Bedenkt man namlich, welcher langen Zeit es bedurft hat, ehe man 
dazu kam, " selbst einen so prachtigen Korper wie den Riibenzucker 
aus den Sa£ten in wirtschaftlicher Ausbeute auskristallisieren zu laSsen. 
so darf man sich nicht wundem, wenn Kolloide wie die Kautschuke 
ohne diese festumrissenen Eigenschaften der Einfiihrung in die Fabri­
kation noch viel argere Schwierigkeiten entgegensetzen werden. So 
gro.13 dieselben aber immer sein mogen, sie miissen iiberwunden werden. 
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