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Uber den kiinstlichen Kautschuk.
Vom wissenschaftlichen Standpunkt.

Von C. Harrrzs.

{Vortrag, gehalten auf der Jubildumsgeneralversammlung
des Vereins deutscher Chemiker in Freiburg i. Br. 1912)

(Eingeg. 116, 1912)

Hochansehnliche Festversammlung! KEs ist
noch nicht lange her, seit ich Thnen auf der General-
versammlung unseres Vereins zu Danzig eine {Tber-
sicht iibet dendamaligen Stand meiner Untersuchun-
gen auf dem Gebiete des natiirlichen Kautschuks
geben durfte. Trotzdem hat die Chemie des Kaut-
schuks gerade in dieser Zeit einen wesentlichen Er-
folg erzielt. Als solcher kann wohl die Verwirk-
lichung der Synthese oder, besser gesagt, der kiinst-
lichen Bereitung des Kautschuks betrachtet werden,
da er die Mdglichkeit einer technischen Verwertung
in unmittelbare Niahe bringt. Uber diesen kiinst-
lichen Kautschuk in wissenschaftlicher Beziehung
einige Mitteilungen zu machen, bin ich hier heute
eingeladen worden, fiir welche hohe Auszeichnung
ich Thnen herzlich danke. Allerdings mochte ich
mich von vorherein entschuldigen, wenn ich eine po-
pulére Darstellung dieses komplizierten Stoffes vom
wissenschaftlichen Standpunkte nicht immer durch-
filhren kann.

Das Ausgangsmaterial fiir die kiinstliche Be-
reitung des Kautschuks ist das Isopren, ein verhalt-
nismiBig einfacher Kohlenwasserstoff, der Butadien-
reihe zugehorig, der demnach auch den Namen j-
Methylbutadien besitzt. Dieses wurde bereits vor
ca. 50 Jahren von W illia m s entdeckt, als er den
natiirlichen Kautschuk trocken destillierte. Hierbei
bildete sich das Isopren, aber nur in sehr kleinen
Mengen und auch nicht einmal rein. Spiter fand
Tilden, daB es aus Terpentinsl entsteht, wenn
man dieses Produkt der Nadelh&lzer durch gliithende
Rohren leitet. Wie Go tt1o b und ich spiter zei-
gen konnten, ist es nicht der Hauptbestandteil des
Terpentinols, das Pinen, sondern das Dipenten,
welches die Spaltung zu Isopren erleidet. Diese
Methode ist durch uns und Staudinger sehr

verbessert worden, sie diirfte indessen technisch |

kaum Wichtigkeit erlangen.

Viele Forscher haben sich mit der Aufkldrung
der Konstitution des Isoprens und seiner Bereitung
beschiftigt, aber bis in die neueste Zeit blieb es ein
schwer zugénglicher Stoff. Doch kann auch das
Problem der billigen Herstellung des Isoprens jetzt
als gelGst betrachtet werden. Auf diese mehr tech-
nische Seite kann ich hier nicht eingehen. Auch
das Butadien oder Erythren, das einfachste Glied
der Reihe der zweifach ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe und das nichst héhere Homologe, das 8 -Di-
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methylbutadien, sind jetzt ebenfalls leicht zuging-
lich. Das ist besonders wichtig, weil nach denselben
Methoden, wie das Isopren in einen kiinstlichen
Kautschuk iibergefiihrt werden kann, der dem na-
tiirlichen entspricht, sich auch das Butadien und
das Dimethylbutadien in kautschukéhnliche Pro-
dukte umwandeln lassen, die man als niedere und
hohere Homologe des Kautschuks anzusehen be-
rechtigt ist. Hier bietet sich der chemischen For-
schung noch ein weites Feld, und man kann der
Versuchung nicht widerstehen, zu prophezeien, daB
das Gebiet in Zukunft vielleicht eine dhnliche Ent-
wicklung wie dasjenige der Farbstoffe nehmen
wird. Man wird fiir jeden Zweck seinen besonderen
kiinstlichen Kautschuk herstellen.

Derjenige, der den genialen Gedanken zuerst
geduBert hat, daBl das Isopren zum Kautschuk in
einem #hnlichen Verhiltnis wie das Styrol zum
Parastyrol stehe, war der Franzose Bouchar.
d at, von dem auch der technisch wertvolle Nach-
weis herriihrt, daBl sich beim Erhitzen von Terpen-
tin6l-Pinen mit Sduren Abkémmlinge des Borneols,
des nahen Verwandten des Camphers, bilden.

Bouchardat beobachtete 1879, daB aus
Isopren mit Salzsduregas neben Isoprenhydrohalo-
geniden ein Stoff von kautschukihnlichen Eigen-
schaften entsteht. Diese Versuche sind von Tilden
18821884 weiter verfolgt worden; obwohl sie aber
spiter zahlreiche Chemiker wiederholten, gelang es
nicht mehr, die von den ersten Entdeckern einge-
haltenen Bedingungen aufzufinden, weswegen die
behaupteten Resultate oft, so auch von mir ange-
zweifelt worden sind.

Da es heute aber auBer Zweifel steht, daB Iso-
pren in Kautschuk iiberfithrbar ist, so miissen wir
die Prioritit von Bouchardat und Tilden
anerkennen.

Vom Jahre 18841910 horte man nichts weiter
iiber den kiinstlichen Kautschuk in der Offentlich-
keit. Gelegentlich meines Vortrages in Danzig 1907
habe ich darauf hingewiesen, daB3 nach der von mir
aufgestellten Konstitution des natiirlichen Kaut-
schuks die Moglichkeit des Uberganges von Isopren
in Kautschuk gegeben wiire. Im Jahre 1910 war ich
dann in der Lage, gelegentlich eines Vortrages in
Wien mitzuteilen, daB es den Elberfelder Chemi-
kern, Dr. Fritz Hofmann und Dr. Carl
Coutelle, 1909 gelungen sei, aus Isopren nach
einem geheimen Verfahren Kautschuk herzustellen.
Weiter konnte ich iiber das Gelingen eigener Ver-
suche berichten, die darin bestanden, daB, wenn
Isopren mit Kisessig bei ca. 100° im Rohre tagelang
erhitzt wird, Kautschuk entsteht. Nachtriglich er-
fuhr man, daB das Verfahren der Elberfelder Far-
benfabriken einfach in der Einwirkung von Wirme
auf die Butadiene beruhe. Man nennt die Methode
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heute melqteps das Autopolymerisationsverfahren.
Durch die Patentliteratur wurde alsbald daranf be-
kannt, daB auch eine Reihe anderer Fabriken, ins-
besondere die Badische Anilin- und Sodafabrik sich
auf diesem Gebiete erfolgreich betatigt hatten. Auf
die Erklarung, wie man sich den merkwiirdigen
Ubergang des, niedrig sicdenden, leicht fliissigen
Kohlenwasserstoffs Isopren in einen so zahen festen
Stoff, wie es der Kautschuk ist, vorzustellen hat,
komme ich nachher zurick.

Spiter habe ich gefunden, daB die Polymeri-
sation des Isoprens zu Kautschuk durch Zusatz
mancher Stoffe beschleunigt, durch andere aber be-
nachteiligt wird, so z. B. begiinstigt blankes Kupfer
die Bildung von Terpenen, welche man natiirlich
méglichst vermeiden mochte; Zusatz von kleinen
Mengen von Harzen zum Isopren gibt schmierige,
unbrauchbare Produkte, EiweiBstoffe dagegen be-
fordern nach ciner Patentanmeldung der Elberfelder
Farbenfabriken die Polymerisation zu Kautschuk.

Bei Zimmertemperatur findet die Autopoly-
merisation beim Isopren und Butadien auflerordent-
lich langsam statt, nur das Dimethylbutadien geht
manchmal beim Stehen explosionsartig in cin weilles
festes unlosliches ’rodukt tiber, wie schon vor zwolf
Jahren X ond ak ow beobachtete. Dasselbe ist
aber nicht identisch mit der durch Warmepolymeri-
sation erhaltenen Substanz.

Ganz besonders verhilt es sich mit der Wir-
kung der Alkalimetalle auf dic Butadiene, wie ich
im Sommer des Jahres 1910 entdeckte?). SchlieBit
man Butadien in einer Rohre mit Natriumdraht ein,
so verschwindet das Butadien nach cinigen Stunden
vollstindig darin, und ein kautschukartiger Stoff
klettert formlich an den Natriumdridhten hinauf.
Auch Isopren wird durch Natrium viel leichter als
durch bloBes Erhitzen fiir sich in einen Kautschuk
verindert. Jedoch nun kommt das Merkwiirdige,
diese sog. ,Natriumkautschuke*, obwohl sie sich
in physikalischer Beziehung ganz wie Kautschuk
verhalten, sich z. B. vulkanisieren lassen, sind nicht
identisch mit den anderen, den natiirlichen entspre-
chenden Produkten.

Und so gelange ich jetzt zur Erliuterung einer
sehr wichtigen Frage, namlich der des Nachweises
der Identitit der Kautschuke im allgemeinen und
im besonderen. Ist der kiinstliche aus Isopren be-
reitete Kautschuk iiberhaupt chemiseh identisch
mit dem natiirlichen? Wenn man jetzt ibersieht,
was alles aus diesem Kohlenwasserstoff entstchen
kann, wirklicher Kautschuk, Natriumkautschuk,
Terpene, Harze, Lacke, Schmieren, so mul man iiber
die Leichtigkeit erstaunen, mit der die friitheren
Forscher das von ihnen erhaltene Produkt als wirk-
lichen Kautschuk angesprochen haben. Es hat eines
sehr langen Weges bedurft, um diesen Nachweis fiir
gewisse Stoffe, die unter oben angefiihrten ganz be-

Y Mathews und Strange machten dieselbe
Entdeckung gleichzeitig. Ihre englische Patent-
anmeldung datiert vom 25. Oktober 1910, die-
jenige der Elberfelder Farbenfabriken in Deutsch-
land vom 14. Dezember 1910. Ich habe aber
bereits am 28. Oktober 1910 meine Beobachtung
dorthin bekannt gegeben. Es ist deshalb nicht
richtig, wenn Perkin jun. behauptet, ich hitte
diese Entdeckung drei Monate spiter als die Eng-
lander gemacht.

stimmten Bedingungen bereitet wurden,.zu fikren,
andere dagegen auszuscheiden und sie in eine be-
sondere Kategorie zu verweisen.

Zur Zeit von Bouchardat und Tilden
hatte man eigentlich gar keine Mittel, um einen
solchen Nachweis zu fithren, das mag ihnen als Ent-
schuldigung dienen. Denn das damals allein be-
kannte sog. Tetrabromid des Kautschuks, welches
man zu seinem Nachweis benutzen konnte, ist sehr
wenig charakteristisch, sehr schwer rein zu erhalten,
auBerdem liefert der Natriumisoprenkautschuk ein
dhnliches Derivat. Die Nitrosite sind viel spiter
erst von mir entdeckt worden, aber auch diese eignen
sich nicht zu einem ecxakten Nachweis, da sie
amorph sind und sich schr schwierig rein darstellen
lassen. )

Allein die Oxydationsmethode durch Ozon, seit
1903 von mir ausgcarbeitet, hat zum Ziele gefiihrt,
wenigstens in chemischer Beziehung Anhaltspunkte
sowohl iiber die Natur des Kautschuks selbst zu
geben, als auch mit ihrer Hilfe zu beweisen, ob ein
wirklicher Kautschuk vorliegt oder nicht.

Ich will daher zundchst mit kurzen Worten
das Prinzip der Reaktion zwischen Ozon und unge-
sattigten Kohlenwasserstoffen streifen, wie es sich
als Resultat der ncuesten Untersuchungen von mir
und meinen Schilern Koctschau, Hacffner,
Evers, von Riecdenstein, Seitz und
Hagedorn ergeben hat. Das Butylen CH;.CH
__ CH.CH, z. B. addiert mit Reinozon (Ozon durch
Natronlauge und konz. Schwefelsaure gewaschen)
die Elcmente des Ozons und liefert ein sehr flichtiges

| 0], das normale monomere QOzonid

CH,-CH-—CH.CH;,

I

0—-0—
daneben eine dickolige Verbindung von derselben
Zusammensetzung, aber der doppelten Molekular-
groe. Mit starkem Rohozon erhilt man andere Re-
sultate, indem nimlich hierbet Korper entstehen,
die auf die Anlagerung von Oxozon Oy hinwecisen,

und zwar gewinnt man ebenfalls zwei Formen, ein
flitchtiges Ol, das monomere Oxozonid

CH:,——CE- CH - CH,
5,

und einen dickfliissigen Sirup derselben Formel, aber
der doppelten MolekulargriSe.

Interessant ist nun, daB das monomere normale
Butylen-Ozonid durch Weiterbehandlung mit’ Ozon
unverindert bleibt, wiahrend das dimere dabet in
das dimere Oxozonderivat umgewandelt wird. Ent-
sprechend haben sich der Isoprenkautschuk wie der
natiirliche Kautschuk charakterisieren lassen. Nur
beobachtet men keine flichtigen Ozonide, sondern
zihe Sirupe, das normale Diozonid C)yH,50¢ mit
6%, Reinozon und das Dioxozonid Cy,H,s05 mit
Rohozon gewonnen. Das normale Kautschukdiozo-
nid CyoH,;¢0¢ 146t sich durch starkes Ozon in das
Dioxozonid uberfithren, entspricht also dem dimole-
kularen Butylenozonid, da es, wie dieses, zwei Ozon-
gruppen enthalt.

Sodann komme ich zur Erorterung der Frage,
was verstehen wir denn zurzeit unter einem wirk-
lichen Kautschuk? Wenn ich vom wissenschaft-
lichen Standpunkt aus in folgendem die Frage zu
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prazisieren versuche, so mochte ich vorweg bemer-
ken, daB ich diese Definition mit allem Vorbehalt
gebe, nur unter Beriicksichtigung meiner bisherigen
Yrfahrungen.

Das aus Isopren bercitete Produkt mull ebenso
wie der natiirliche Kautschuk cine zdhe elastische
Beschaffenheit besitzen, in Ather, Benzol, Chloro-
form, frisch bereitet, nicht zu schwer und nicht zu
leicht loslich sein, und mul bei lingerem Aufbe-
withren allmithlich schwer loslich werden.

Mit 6°, Reinozon behandelt, muB es ein dick-
oliges, etwas explosives Diozonid (yoH, 004 und mit
Rohozon cin Dioxozonid € gH 404 bilden, welches
bei der Spaltung mit Wasser cine ganz bestimmte
Zersetzungsgesebwindigkeit und ganz bestimmte
Mengenverhiltnisse der Spaltungsprodukte an Li-
vulinaldchyd CH,.CO.CH,.CH,.CHO bzw. dessen
Peroxyd CH;.C0,.CH, . CH,.CHO, und an Livu-
linsdure ergeben, nitmlich das Diozonid zwei Drittel
Aldehyd und ein Drittel Siure. das Dioxozonid um-
gekehrt ein Drittel Aldehyd und zwei Drittel Siure.
Entsprechende Reaktionen missen auch die ho-
mologen Kautschuke anzeigen, Der Butadienkaut-
sehiuk mub bei der Spaltuny seines Diozonids, Suc-
cinaldehyd. CHOCH,.CH,.CHO, und Bernstein-
siture, der Dimethylbutadienkautschuk nur Ace-
tonylaceton, CH3CO . CH, . CH, . COCHg, liefern. Die
nach dem Elberfelder Polymerisationsverfahiren und
nach  meiner  Fisessigmethode  bereiteten Kaut-
schuke entsprechen auch in der Tat dieser Charak-
terisierung.

Bei diesen: Untersuchungen diber die Spaltungs-
produkte der Ozonide sind mir meine fritheren Ar-
beiten Giber aliphatische Ketoaldehyde und Dialde-
hyde schr zu statten gekommen.  Den Lavulin-
aldehyd entdeckte ieh schon im Jahre 1897, den
Succindialdehyd 1901, Ohne die genaue Kennt-
nis der Eigenschaften dieser aulerordentlich emp-

findlichen Korper, wiire e¢in solcher  Nachweis
kaum durchzufithren  gewesen.  Das  Acetonyl-

accton wurde von I’aal und Knorr beschric-
ben.  Allen dicsen Stoffen ist die Stellung 1.4 der
Carbonyle cigen, und so zeigen siedicsog. Knorr -
sche  Pyrrolreaktion. Man braucht also bei der
orienticrenden Prifung zuniichst nur cine kleine
Probe des Kautschuks zu ozonisieren, das Ozonid
mit Wasser zu kochen und dic Pyrrolprobe auszu-
fihren, um sofort Anhaltspunkte zu haben, ob ein
wahrer Kauntschuk vorliegt oder nicht.

Nach den geschilderten Gesichtspunkten habe
ich weiter den natiirlichen und den kiinstlichen
Kautschuk aus Isopren miteinander genau ver-
glichen und bin zu dem Resultate gekommen, daf
beide in chemisceher Bezichung identisch sind, Am
besten kann man das Ergebnis dieses Vergleiches
auch einem groferen Horerkreis dureh ein Kurven-
bild verdeatlichen, wetches dadureh entsteht, dag
man die allmihliche Abnahme der Menge des Qzo-
nids, welche durch Kochen mit Wasser herbeige-
fithrt. wird. miBt und dic crhaltenen Werte auf dic
Ordinate, die Zeiten auf die Abszisse auftragt. Man
crhitlt so die Zersetzungskurven der Kautschukozo-
nide, die bei Ubercinstimmuny fiir die 1dentitiit der
Verbindungen sprechen. Hieraus kann man ent-
nehmen, dall die nach den versehiedenen Methoden
gewonnenen kinstlichen Produkte, durch Wirme-
polvmerization oder dureh Erhitzen mit  Eisessig

bereitet, sich véllig mit demjenigen eines guten Para-
kautachuks decken (siehe Tab.). Ich war genotigt,
diesen Weg zur Fithrung eines Identititanachweises,
welcher der physikalischen Chemie entnommen ist,

-
Zeit o
Fisessig-Kautschuk.
Natrium-Kautsehuk.
O, Ozonid, nattrlicher Kautschuk und
ktinstlicher Koautschuk u. Guttapercha
Piperylen-Kautschuk.
0, Ozonid, natirlicher Kautschuk u. kitust-
licher Kautschuk (Autopolym.) u. Gutta-
percha.

auszuarbeiten, weil die in anderen Korperklassen
bisher {iblichen Methoden — Vergleich der Sehmelz.
punkte und Lislichkeitsbestimmungen — auf dem
(iebiete des Kautschuks nicht anwendbar sind.
Wir haben es nicht mit krystallisierbaren, sondern
mit Abkommlingen von kolloidalen Stoffen zu tun,
und zwischen ersteren und letzteren besteht prak-
tisch cin sehr groBer Unterschied. Selbst wenn diese
neue Methode noch wesentlich  verfeinert wird,
michte ich dach Bedenken tragen, aus ibr allein
bindende Schliisse zu zichen, ohne eine genaue quan-
titative Bestimmung der vinzelnen Spaltungsstiicke
zu beriicksiclitigen.  Aber auch letzterer Vergleich
hat schr befriedigende Resultate ergeben.

Man sicht aber nuch weiter, dald der Natrinm-
isoprenkautschuk cine andere Kurve bildet, wie or
auch ganz andere Zersetzungsprodukte, in reinem
Zustande nichit die Spur Livulinaldehyd und Livu-
linsiiure, licfert,  Unter Umstinden konnen aber
einander  dhnliche  Zersetzungskurven  auftreten,
ohne daf3 der Kautsehuk mit dem natiirlichien iden-
tisch wiirc. So stellte siech heraus, daB der sog. -
pervienkautschuk, rus dem o-Methylbutadien durch
Erhitzen gewonnen, dulerlich dem Isoprenkaut-
schuk reeht dhnlich, doch anderer Natur ist. Bei
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seiner Spaltung entstehen nur geringfiigige Mengen
an Livulinaldehyd und Siure. Bei der Polymerisie-
rung des a-Methylbutadiens CH;CH : CH.CH : CH,,
dem Isomeren des Isoprens, sollte man ja eigentlich
einen mit dem natiirlichen identischen Kautschuk
gewinnen koénnen.

Andererseits liefert das Diozonid aus Gutta-
percha, ein dem Kautschuk zwar verwandter, in
physikalischer Beziehung aber doch sehr verschie-
dener Stoff, dieselben Zersetzungskurven des Di-
ozonids und Dioxozonids und dieselben Mengen der
gleichen Spaltungsprodukte. Wie dieser Umstand
zu interpretieren ist, werde ich am Schluf} erkliren.

So gelangen wir ganz von selbst zur Frage nach
der chemischen Konstitution des normalen Isopren-
kautschuks, wie der kiinstlichen Kautschukarten
{iberhaupt. Wir haben jetzt zwei Grolen zur Be-
urteilung der Konstitution, nimlich einmal den Ab-
bau des Kautschuks liber dag Ozonid zu Livulin-
aldehyd und Lavulinsiure und sodann wieder den
Aufbau aus einem Kohlenwasserstotf, dessen Kon-
stitution ganz klar legt. Wenn Isopren durch Poly-
merisation in eine Substanz iibergeht, die bei der
Oxydation nur Livulinaldehyd bzw. Lévulinsiure
liefert, so kann dies allein in der Weise erfolgen, dall
sich zwei oder mehrere Molekiile davon zusammen-
schlieBen, wobei je eine Doppelbindung aufgehoben
wird. Man konnte dies zunichst in folgender For-
muliernng _wiedergeben:

CH, = C—CH = CH,

I
CH,

CH, —C—CH = CH,
I
CH,

_ -
(CH, — C— CH,— CHy— CH — C — CH — CH,,.

]
CH,

Bei Annahme des Zusammentritts von zwei Mole-
kiilen kommern wir so zu einem 8-Ring oder 1.5-Di-
methyleyclooktadien (1.5).

o/ CH— CH, — CHy\
37 Y\CH,—CH, — CH”

|
CH,

CH C—CH,

Wiirden mehr Molekiile sich kondensieren, so ge-
langen wir zu griBeren Ringen, bei 3 zu einem 12 K-
Ring, bei 4 zu einem 16 K-Ring. Z. B.:

CH,

|
OH. oy CH — CHa— CH, — C — CH{
* 7 Y\CH,—CH, — CH=: C—CH,”

[
CH,

CH,

1.5.9 Trimethylcyclododekatrien (1.5.9).
Prinzipiell sind diese Ringsysteme trotz der Diffe-
renz in ihrer Gliederzahl gar nicht so verschieden,
da allen die Gruppe
CH; -C—-CH, — CH, —CH -
I
in regelmiBiger Wiederkehr gemeinsam ist, so da
sie bei der Totalspaltung nur Livulinaldehyd bzw,
Sidure und keinen anderen Stoff liefern miissen.
Nur einmal habe ich bei der Zersetzung des
Ozonids aus kiinstlichem Isoprenkautschuk eine
kleine Menge eines anderen Aldehyds anfgefunden,
den ich nach dem Schmelzpunkt seines Phenyi-
hydrazons als Methylglyoxal ansprach. Damals

glaubte ich, diesen Befund dahin deuten zu solien,
daB bei der kiinstlichen Bereitung des Kautschuks
aus Isopren auch die andere von der Theorie vor-
ausgesehene Moglichkeit eintrete, indem durch Ver-
schiebung der Doppelbindung ein Produkt folgender
Formel entstiinde:

CH—CH,— CH,
CH,—¢Z ? >
*7Y\CH = CH —— CH,”

Ich bin jetzt von dieser Auffassung nach den Re-
sultaten der genauen Untersuchung der Spaltungs-
kurven zuriickgekommen, glaube vielmehr, daf} in
dem damals untersuchten Priparat noch etwas un-
verindertes Isopren enthalten gewesen ist, was sich
bei der kolloidalen Natur des Kautschuks nur sehr
schwierig vollig entfernen li0t.

Isopren muB nidmlich bei der Zerlegung mit
Ozon neben Formaldehyd Methylglyoxal ergeben

CH, = C— CH = CH,

CHCH,

CH,
CHy:0+0:C-CHO+CH,:0
CH,

In analoger Weise wie beim Isopren konnte
man natiirlich annehmen, da3 der Zusammentritt
des Butadiens zum normalen Butadienkautschuk vor
sich ginge.

CH,=CH.CH=CH, CH,=CH-.CH =CH,
e -«
(CH, — CH . CH, CHy— CH — CH, - CH — CH,)

Indessen ist diese Interpretation hochst wahr-
scheinlich nicht zutreffend. Dariiber gibt das Ver-
halten des Dimethylbutadienkautschuks AufschluB.
Wenn nidmlich mein fiir die Kondensation des Iso-
prens und des Butadiens gegebenes Reaktions-
schema richtig wire, 80 miite sich das Dimethyl-
butadien in derselben Weise zusammenschlieBen.

CH,—~C —C=CH, CHy=C- C=CH,

dn, &, o, I,
— -
CH,— C— C—CH,.CH=C — C—CH,/
|
b, bn, dn,

Dabei miiite aber ein Kautschuk entstehen, der
bei der Spaltung seines Ozonids Methyllivulinalde-
hyd bzw. Siure lieferte; in Wirklichkeit erhilt man
aber sehr wenig von diesem Aldehyd, so daB man
ihn nur als von einer Beimengung herriihrend an-
sehen kann. Das Hauptprodukt ist vielmehr ein
Diketon, das Acetonylaceton, und daraus ergibt
sich, daB3 die Kondensation anders, nimlich in fol-
gender Weise, verlduft:

CH,=C—C=—CH, CHy=C—C=CH,

Lo (o
CH; CH, CH, CH,

CH,— C-=C—CHy; CH,—C==C—CH,

Lo |

CH; CH; CH3 CH;
Zuerst verschiebt sich die Doppelbindung ganz

wie bei den 1.4-Additionsreaktionen nach der Mitte
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zu, wodurch an den Enden der Kohlenstoffkette in
1.4-Stellung die Valenzen frei werden und sich nun
mit einem oder mehreren Molekiilen des gleichen
Stoffes zusammenschlieBen konnen. Die Polymeri-
sationsfihigkoit der Butadiene erscheint also als
eine Funktion der konjugierten Doppelbindung im
Lichte der T hieleschen Theorie. Isopren poly-
merisiert sich demnach nicht, wie vorhin gezeigt
wurde, sondern in folgender Weise:

CHy=C—CH=CH; CHy=C—CH=CH,

I I
CH, CH,

H,—C=CH—CH; CH;— C=CH—CH,
bu, dn,

Diese theoretische Betrachtung zeigt weiter,
daf die Isoprenmolekiile symmetrisch zusammen-
treten miissen, weil von den beiden Mdglichkeiten
fiir die Kondensation des Isoprens zum Kautschuk
nur die symmetrische (I) der Forderung gerecht
wird, allein Livulinaldehyd bzw. Sdure bei der Oxy-
dation zu liefern.

CH,

I. UH,—(E CH—CH,
| |
CHy—CH=¢C CH,

I
CH,
und:
CH,
!
II. CHy—C=CH--CH,4

!
Hy—C = CH— CH,
|
CH,

denn bei der zweiten Formel wiirde man Acetonyl-
aceton und Succindialdehyd erhalten.

Ferner ergibt sich aber auch darsus, dag das
Piperylen bei der Polymerisierung einen anderen
Kautachuk als das Isopren erzeugen muB, welcher
Umstand bei der ersten Erklirung nicht einzusehen
wiire.

CHy — CH=CH-—CH = CH,
CH; —CH—CH = CH—CH,

Hier liegen die Doppelbindungen an einem ganz
anderen Platze als im [soprenkautschuk. Man sieht,
daf diese Spekulationen, so kompliziert sie sind,
doch einer einfachen Anwendung in der Praxis
fihig sind.

Nun bleibt noch die Entscheidung iibrig, wel-
ches Ringsystem in den Kautechukarten, die den
natiirlichen entsprechen, enthalten ist. Die Na-
triumkautschuke lasse ich vorldufig beiseite, da
iiber ihre Konstitution noch Dunkelheit herrscht.

Der Isoprenkautschuk geht wie der natiirliche
Kautschuk bei der Ozonisation in ein Diozonid der
Formel C,yH;¢04 iiber, wie zahlreiche Molekular-
bestimmungen ergeben haben. Dann muf der
Grundkohlenwasserstoff die Formel C,oH,s besit-
zen und nach der Zersetzung des Ozonids in Livu-
linaldehyd bzw. Livulinsiure ein 1.5-Dimethyl-

oyolooktadien sein, also einen zweifach ungeskttig-
ten Achtkohlenstoffring enthalten.

CH,

CH, /0\

N o S
HCO CH, c CH,
H, (! H,('J JIH,
H,L ocou H.(': (lJH

“co AN / >0
dn, Ky
bir,

CH,

HC  CH,
HS  bn

He  tu

|
Durch Polymerisation dieses 1.5-Dimethylcyclo-
oktadiens entsteht der Kautschuk, dessen Moleku-

largroBe
CH,

¢
HC/ \\CH,
mé  dm,

H,é (LJH x

|

CH,
zurzeit noch unbekannt ist, die aber wahrscheinlich
stindig schwankt.

Das niedere Homologe des natiirlichen Kaut-
schuks muf} dann ein Polymeres des 1.5-Cyclookta-
diens sein, welches letzteres Willstd tter beim
Abbau des Alkaloids der Granatwurzelrinde, des
Pseudopelletierin entdeckte. Dieses 1.5-Cyclookta-
dien von Willstatter

CH
7\
HC  CH,
Hé o,
mé  m

habe ich vor vier Jahren mit Ozon untersucht und
daraus ein festes weiBes, recht charakteristisoches Di-
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Zeftschrift fiir
angewandte Chemie,

ozonid darstellen konnen, dessen Spaltungskurve
und Zersetzungsprodukte ebenfalls schon vor vier
Jahren genau festgelegt wurden. Wenn nun meine
Anschauung richtig ist, dafB der Isoprenkautschuk,
sowohl der natiirliche wie der kiinstliche, durch die
Einwirkung des Ozons zum Diozonid des 1.5-Di-
methylcyclooktadien abgebaut wird, so miilte der
homologe Butadienkautschuk sich analog verhalten
und durch das gleiche Reagens zum Diozonid des
1.5-Cyclooktadiens depolymerisiert werden, d. h.,
das auf diesem Wege gewonnene Diozonid muf} iden-
tisch mit dem aus Pseudopelletierin dargestellten
1.5-Cyclooktadiendiozonid sein. Dieser Nachweis
war zuerst sehr schwierig, hat sich aber schlieflich
doch durch die Materialunterstiitzung der Elber-
felder Farbenfabriken, fiir die ich auch an dieser
Stelle bestens danke, durchfiihren lassen. Die Kor-
per zeigen an sich die grofte Ahnlichkeit mitein-
ander. Die beiden Spaltungskurven weisen zwar
eine Abweichung beim ersten Punkte auf, welche
aber innerhalb der Versuchsfehler liegt, da vorldufig
kein véllig reiner Kautschuk zur Verfiigung stand.
Die Spaltungsmengen an Succindialdehyd sind iden-
tisch. Damit wire der Beweis erbracht, daB der
Achtkohlenstoffring in den Kautschukarten ent-
halten ist.

Nun lassen sich auch die Beziehungen des Kaut-
schuks zur Guttapercha erkliren. Nach neueren
Untersuchungen von mir und Hagedorn sind
die Diozonide und Dioxozonide aus beiden Verbin-
dungen identisch. Abweichende frithere Befunde
von mir riithren davon her, dal man damals noch
nicht die verschiedene Wirkung von Rohozon und
Reinozon kannte. Daraus lilt sich mit Bestimmt-
heit schlieBen, daB die Guttapercha weiter nichts
ist als ein andercs Polymeres desselben Grundkoh-
lenwasserstoffes, nimlich des Dimecthylcyclookta-
diens von andercr Molekulargrofe als der Kaut-
schuk.

Es bleibt also nur noch das Problem ungeldst,
auf wissenschaftlichem Wege die MolekulargréBe
des Kautschuks und der Guttapercha zu bestimmen.
Dasselbe wird aber vermutlich nur mit physikalisch-
chemischen Methoden zu lésen sein, die indessen
noch ihrer Ausarbeitung harren. Aber auch dieses
vielleicht schwierigste Problem erscheint nicht nur
fiir die Wissenschaft von grofler Bedeutung. Es
konnten sich hierbei doch noch Differenzen zwischen
natiirlichem und kiinstlichem Kautschuk ergeben.
Ich méchte ausdriicklich hervorheben, daf3 ich bis
jetzt nur einen einseitigen Identititsnachweis ge-
fiihrt habe, nimlich den, daB natiirlicher und kiinst-
licher Kautschuk Polymerisationsprodukte desselben
Grundkohlenwasserstoffes, des Dimethylcyclookta-
diens, sind.

Hochansehnliche Festversammlung! Ich hoffe,
daf es mir gelungen ist, Ihnen gezeigt zu haben, dafl
die Chemie des Kautschuks nicht mehr in demsel-
ben Dunkel wie vor zehn Jahren sich befindet, und
daB sie auch seit meinem letzten Vortrage in Danzig
nicht unwesentliche Fortschritte gemacht hat. Die
wissenschaftliche Erforschung des Gebietes hat die
Verwirklichung der technischen Darstellung dieses
auBerordentlich wichtigen Produktes vorbereiten
helfen, und wihrend die Nation in banger Sorge in
den letzten Jahren zusehen mufBte, wie ein wichtiges
Kolonialland nach dem anderen von fremden Na-

tionen usurpiert wurde, bereitete sich in stiller, der
groBen Masse leider ganzlich unverstindlicher Ar-
beit der Chemiker der industriellen Werke ein Kr-
eignis vor, welches imstande ist, unser Vaterland zu
entschidigen, weil wir einen der wichtigsten kolo-
nialen Rohstoffe im eigenen Lande werden fabri-
zieren konnen. [A. 135.]

Der synthetische Kautschuk!).
Vom Standpunkt der Technik.
Von Dr. Frirz Hormany, Elberfeld.

(Eingeg. 7.6. 1912.)

Eure konigliche Hoheit!

Hochansehnliche Festversammlung! , Kunst
und Natur sei eines nur.* So wiinschte es der auf
seinc Idealc bedachte Dichter. Die niichterne Praxis
freilich zeigt uns oft ganz andere Bilder; da sehen
wir hiufig genug die beiden in grimmer Fehde, und
wer zumal in den Annalen unserer Wissenschaft
blattert, der findet dort schwere Kampfe verzeicli-
net, die die chemische Kunst mit der produktiven
Natur ausgefochten hat, er findet aber auch die
Kunde von schénen, glanzvollen Siegen der Chemie
iiber diec Natur. Was diesen Kimpfen ihre eigenc
Note verleiht, das ist der Umstand, daB sie zeigen,
wie der menschliche Geist sich mehr und mehr von
der Willkiir der natiirlichen Produktion unabhingig
zu machen bestrebt ist. Kine Aufwirtsbewegung
diirfen wir in diesen Siegen erblicken, die uns ge-
statten, aus unedlerem Material fiir die Kultur-
menschheit wichtigere Stoffe zu produzieren. Hattcn
diese Kimpfe sich zunidchst auf dem Gebiete des
Anorganischen bewegt, wic bei der Erzeugung der
kiinstlichien Soda, so sind sie mit dem wciteren Aus-
bau der chemischen Wissenschaft und Technik ins
Organisclie hiniibergedrungen und haben hier im
Alizarin und Indigo ihre glinzendsten Triumphe
gefeiert.

Mir legt es heute ob, Ihnen Bericht zu er-
statten iiber eine neue Kriegslage, die in jiingster
Zeit auf einem Gebiete entstanden ist, das fiir dic
Mehrzahl unserer Kachgenossen vor kurzem noch
eine terra incognita war, zum mindestens ein Brach-
land, auf dem nur wenige Spezialisten sich gemiiht
haben, zu roden und zu ackern, und cin Gebiet,
dessen Behandlung in den Lehrbiichern leblhaft an
die frither so verbreiteten weillen Flecken auf der
Landkarte von Afrika erinnerte. — Es geht um
etwas Neues, um die technische Synthese eines
Kolloids, und weil neben der ziinftigen Wissenschaft
die chemische GroBindustrie pfadfindend und bahn-
brechend diese Arbeiten geférdert hat und weil ihr
die ersten praktischen Erfolge beschieden waren,
8o hat Thr Vorstand beim heutigen Festtage neben
den gefeierten Gelehrten auch dem Techniker das
Wort verstattet. Ich bin mir der holien Auszeich-
nung wohl bewuBt und bitte Sie, meinen verbind-
lichsten Dank dafiir entgegenzunehmen.

Wie die reine Wissenschaft an der Eroberung
dieses neuen groBen Gebietes ihre Krifte milt, zu

1) Vortrag gehalten in der Festsitzung der
Hauptversammlung des Vereins Deutscher Che-
miker zu Freiburg i./Breisgau am 30. Mai 1912





