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1. (CH,), : C = CH—CH,—CH,—C(OH)(CH,;)—CH = CH,
2. CH;
>C—CH,—CH2-—CHZ——C(OH)(CII;,)—CII, CH..
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Ein Diozonid des d-Limonens wurde von IHarries und
. Neresheimer gewonnen, dessen Spaltungsreaktion durch diese
Arbeit sowie durch eine spitere Untersuchung von Harries und
A dam aufgeklirt wurde. Von Harries und H. Neresheimer
wurde auch zuerst das Ozonid des P’inens gewonnen. Die Spaltung
mit Wasser ergab Pinonsiure. Erst die von Harries und
v. Splawa-Neyman spiter vorgenommene vorteilhafie Eisessig-
spaltung brachte den erwarteten Pinonaldehyd. Hierbei blieb also
das Skelett des Pinens erhalten, und die Ozonmethode erwies sich so
wiederum brauchbar fiir die Konstitutionsaufklarung:
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Aus Camphenozonid erhielten Harries und Palmén 350 %
des Laktons Dimethylnorcampholid und nur 30 % Camphenilon. Aus
dieser Ozonidspaltung, bei welcher ein Peroxyd als Zwischenglied
(Formeln siehe oben) auftritt, folgt die Bestitigung der Camphen-
formel:

(CHg), : ([3—(|3H—CH.

5

|
CH; = C—CH—CH,

Wichtige Untersuchungen in der Campherreihe sind neuerdings
von Rupe und Iselin — Ozonidspaltung von Methylencampher-
derivaten — ausgefiihrt worden. H#ufig wurde die Harrie ssche
Realktion in der Terpenreihe von Semm1ler und seinen Mitarbeitern
angewandt, denn wie Harries oft betont hat, ist gerade fiir die
Terpenchemie das Ozon ein unschatzbares Reagens.

Natiirlich diirfen die von Hlarries in jahrelangen Arbeiten ge-
fundenen methodischen Einzelheiten nicht vernachlidssigt werden. Die
Wahl der Temperatur, der Art des Lésungsmittels, die Konzentration
des Ozons, die Entscheidung der Frage, ob die Ozonide zweckmiiBig
isoliert werden oder mnicht u. a. m., ist stets von Wichtigkeit und
kann an den zahlreichen vorliegenden Erfahrungen nachgepriift
werden.

Beispiele fiir fast alle Kapitel der organischen Chemie liegen in
Harries’ Werk vor. Die Einwirkung des Ozons auf aromatische
Doppelbindungen, auf gesittigte und ungesittigte Alkohole und un-
gesattigte Amine, auf heterocyclische Verbindungen oder ganz kompli-
zierte Stoffe, wie es die Harze und Teeréle sind, kann hier nur fliichtig
beriihrt werden. In fast allen Fiillen wurden prinzipiell neue Er-
kenntnisse gewonnen. Es jst daher anzunehmen, daBl sich die Ozon-
methode in der organischen Chemie immer mehr einbiirgern wird,
zumal auch die Beschaffung einer Ozonanlage nicht allzu kostspielig
geworden ist. Die Firma Siemens & Halske, mit welcher
Harries bekanntlich in engster Beziehung gestanden hat, hat ent-
sprechend den Bediirfnissen der modernen Laboralorien prakiische
Ozonanlagen in den Ilandel gebracht. Eine solche Anlage habe ich
kiirzlich beschrieben und méchte daher auf die betreffenden Abbil-
dungen verweisen.

Vor allem wird die Ierstellung schwer zuginglicher Priparate
gefordert werden. Von neuen synthetischen P’rodukten wird man
vorziiglich Aldehyde synthetisch gewinnen konnen, und zwar auch
von komplizierten Verbindungen. Ahnlich wie es bei der Ozoni-
sation von heterocyclischen Verbindungen ITarries und Lénart
gelungen war. vom «-Stilbazol zu dem bisher nicht zugiinglich ge-

wesenen a-Pyridinaldehyd zu gelangen, gliickte es in neuester Zeit
Seekles, aus Chinaalkaloiden mittels Ozon sehr interessante, bis-
her unbekannte Aldehyde, Cinchoninal und Chininal zu ent-
decken. Diese entstanden durch einfache Wasserbehandlung der Ozo-
nide; an Stelle der Vinylgruppe bildete sich die Aldeydgruppe:

R—CH = CH,; — R— C|H - CHy- » R—CHO
I
0—-0-0

C.Harries hat in der Einleitung seiner letzten groflen Annalen-
arbeit, mit der ihm ecigenen Klarheit dargelegt, dafl die Ozon-
reaktion sich mit anderen Methoden, vor allem den modernen kata-
Iytischen llydrierungsverfahren, durchaus vergleichen 1a8t, ja daB sic
in mancher llinsicht noch mehr grundsitzliche Vorteile bietet.

An dieser Stelle konnen nicht alle Anregungen verzeichnet wer-
den, die die Ozonmethode bereits der synthetisch-organischen Chemie
gegeben hat. Das Vorstehende mag geniigen, um die Bedeutung von
Harries umfassendster Leistung auf chemischem Gebiet klar er-
kennen zu lassen. Eine bestimmte Erwartung soll schliefllich hier
nicht unausgesprochen bleiben: Den Dank, den die organische Chemie
dem Schépfer der Ozonmethode schuldet, miogen die Forscher stets
durch genaue Quellenangaben und Bezeichnung der Ozonisierung mit
dem ihr zukommenden Namen ausdriicken: Der Ilarriesschen
Reaktion. In diesem Sinne glaube ich im Namen aller Schiiler
von Carl Dietrich Harries sprechen zu diirfen.

C. D. Harries und das Problem ,,Kautschuk*

Von Dr. EwaLn FONROBERT, Wiesbaden.

Es ist im allgemeinen eine undankbare und unbefriedigende
Arbeit, mit wenig Worten die Lebensarbeit eines bedeutenden For-
schers wiederzugeben. Auf der einen Seite zwingt die rdumliche
Beschrinkung dazu, nur die Hauptpunkte der Arbeit, die meistens
schon weitgehend bekannt sind, noch einmal in lediglich neuer Form
vor unseren Augen voriiberziehen zu lassen, auf der anderen Seite
mdchte man gerade bei einer solchen Gelegenheit nur zu gern die
vielen Betrachtungen, Riickblicke und Ausblicke, wie sie der Forscher
bei der Bearbeitung seines Problems meistens nur seinen Mitarbeitern
gegeniiber zu duern pflegt, und die infolgedessen der Nachwelt nicht
in greifbarer Form erhalten bleiben, dieser zugénglich machen. Erst
wenn die Gedanken sich in dieser Richtung hin immer weiter in die
Vergangenheit verstricken, so dafl der dahingegangene Forscher vor
dem geistigen Auge des Referenten seiner Arbeiten wiederersteht
und ihm das, was er schreiben soll, zu diktieren scheint, kann ein
solcher Riickblick auf die Lebensarbeit eines Forschers vollen
Wert erhalten und zugleich der Mitwelt den wahren und groien Ver-
lust, den die Wissenschaft durch seinen Tod erlitten hat, deutlich vor
Augen fihren. Es ist bedauerlich, dal nur wenigen Grofien ein
solcher umfassender Nachruf zuteil- werden kann.

Harries war mit dem Kautschukproblem fast wahrend seiner
ganzen Forschertitigkeit beschiftigt. Seine ersten Beobachtungen am
Kautschuk i{iber die Unbestindigkeit desselben gegen salpetrige Siure
und gegen Ozon fallen in die Zeit, als er noch Vorlesungsussistent von
A. W. v. Hofmann war. Wenn wir bedenken, wie ungern zu
jenen Zeiten ein Chemiker mit nichtkristallinischen Koérpern zu tun
hatte, wie wenig auf dem Gebicte der Kolloide vorgearbeitet war, und
wie sehr gerade das Problem ,Kautschuk* als unnahbar und un-
antastbar galt, so miissen wir den Mut bewundern, mit dem Harries
trotz dieser offenbaren Schwierigkeiten — vielleicht aber auch gerade
deshalb — das Kautschukproblem zu ergriinden suchte, und wir
miissen ohne Einschrinkung und bewundernd anerkennen, in welcher
Weise Harries sein Ziel verfolgte und weitgehend erreichte.

Ist es in den meisten Fillen mit viel Miihe verbunden, die
Gedankenginge eines bedeutenden Forschers bei seinen Arbeiten zu
verfolgen und zuféllig beschrittene Nebenwege von dem geraden, zum
gesteckten Ziel filhrenden Wege zu scheiden, so licgen im Gegensatz
dazu dic Gedankenginge, die [Tarries bei seinem Kampf um das
Problem ,Kautschuk® leiteten, ziemlich iibersichtlich vor uns. In
selten vorkommender Weise und dadurch doppelt genial wirkend
decken sich gerade bei Harries trotz der Schwierigkeit der Materie
wiederholt gestecktes und tatsfichlich erreichtes Ziel. Wenn wir uns
klarmachen, dafl zu der Zeit, als Harries seine Kautschukunier-
suchungen begann, iiber die Konstitution, den Abbau und Aufbau der
Kautschukkorper fast nichts Positives bekannt war, so scheint es uns
ganz folgerichtig, wenn Harries zunichst versuchte, im Abbau des
Kautschuks die Bausteine seines Molekiils festzustellen, um diese dann
riicklaufig zum synthetischen Aufbau des Kautschuks zu verwenden.
auBlerdem aber auch zur Bestimmung und Festlegung der Konstitution
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auszubeuten. So ergeben sich zwanglos drei Hauptziele der
Harriesschen Arbeiten. Aufler den vielen Nebenzielen, die an
dieger Stelle nicht alle angefithrt werden kiénnen, beschiiltigten
Harries ferner noch im besonderen die Entstehung des Kautschuks
im Organismus der Pflanze und die Verarbeitung des Kautschuks,
seine Vulkanisation und Devulkanisation. Wer iiberhaupt in der
Lage ist, sich von dem Kautschukgebiet auch nur ein einigermafien
wahrheitsgetreues Bild zu machen, wird ohne weiteres einsehen, daf3
der Inhalt und die Gedankenginge einer Reihe kompliziertester und
vielfach ineinandergreifender Arbeiten, die Harries selbst in einem
Buch von iiber 250 Seiten vereinigte, in einer nur wenige Spalten
dieser Zeitschrift umfassenden Ubersicht nur in groben Ziigen wieder-
gegeben werden kénnen.

Es war eine besondere Eigenart von Harries, die er auch
seinen Schillern mitzuteilen versuchte, méglichst unbefangen an ein
Problem heranzutreten. Hatte er einen Gedanken, so setzte er ihn
meistens sofort in die Tat um, unbekiimmert darum, ob vor ihm der
Gedanke bereits gedacht und durch entsprechende Versuche zur Aus-
tilhrung gekommen war oder nicht. Er war sogar hdufig #rgerlich,
wenn man ihn an vorliegende Arbeiten erinnerte, und wollte nichts
davon wissen, obwohl er sie bei seinem bewundernswert guten Ge-
déchtnis sicherlich genau kannte. War auf diese Weise eine Reihe
von Versuchen gemacht, so wurden ihre Resultate mit den bekannten
verglichen. Ergaben sich Unterschiede, und das war beim Kautschuk
meistens der Fall, so ging llarries an die Deutung dieser Diffe-
renzen. Was dabei Positives herauskam, wieviel neue brauchbare
Arbeitshypothesen sich darauf grindeten, und wieviel neue, spiiter
erfolgreiche Wege von solchen Punkten abgeleitet wurden, kann nur
der beurteilen, der das Gliick hatte, jahrelang in engster Fiihlung mit
Harries arbeiten zu diirfen. Bewundernd und zugleich dankbar
gedenke ich stets der Schulung, die ich in dieser Art fast vier Jahre
genofl.

Der erste Versuch, dem Problem Kautschuk durch Oxydation mit
Stickoxyden nahe zu kommen, schlug fehl. Es gelang Harries
zwar, interessante Korper, sogenannte Nitrosite, herzustellen und Ver-
gleiche mit #@hnlichen Verbindungen der Terpene zu zichen, aber ein
Abbau bis zu einem wohldefinierten kristallinischen primiren
Zwischenprodukt konnte nicht durchgefiihrt werden. So wurde auch
die Frage der Konstitution des Kautschuks durch diese Arbeiten
nicht geférdert. Eine etwas grofiere Bedeutung erlangte nur das
Nitrosit ,,c* des Kautschuks von der Formel (CioHisN:0;)2, da es von
Harries zur quantitativen Bestimmung der Kautschuksubstanz
empfohlen wurde. Es bildet sich bei der Behandlung von Kautschuk
mit salpetrigsaurem Gas unter Einhaltung ganz bestimmter, von
Harries und seinen Mitarbeitern genau festgelegter Bedingungen.
Die Methode versprach zun#ichst mehr, als sie spiter gehalten hat;
Harries selbst achtete sie spéter nicht, besonders und war auch
iiberzeugt davon, daf3 sie wenig praktische Verwenddang finden wiirde.

Als Ersatz fiir nitrose Gase fand Harries im Ozon das fiir den
gegebenen Fall geeignete Oxydationsmittel. Aber zu dem Problem
,Kautschuk“ trat zunichst das neue Problem ,Ozon“, nicht minder
schwierig und vielseitig. Es ist von anderer Seite geschildert wor-
den, wie Harries auch dieses Problem mecisterte und erreichte,
dafl die Erfolge auf dem einen Gebiete dem anderen zugute kamen.
Ohne den Kautschuk als Ausgangspunkt seiner Forschungen hitte
Marries das Problem Ozon vielleicht nie aufgegriffen; ohne die
Ausarbeitung der Ozonmethode wire das Problem Kautschuk von
Harries nie so weit geldst worden.

Siittigt man eine Losung von Kautschuk in Chloroform unter
geeigneten Bedingungen mit gewaschenem Ozon, so bildet sich —
abgesehen von weniger bedeutenden Nebenreaklionen, die zu dimeren
Ozoniden oder monomeren und dimeren Oxozoniden fithren — in der
Hauptsache das normale Diozonid des Kautschuks von der Formel
(Ci0l11606)x. Es ist aus gereinigtem Kautschuk leicht zu erhalten und
bildet nach dem Verdunsten des Lésungsmittels ein dickes, hell-
gelbes, zihes, explosives 0], das manchmal glasig erstarrt. Die Reini-
gung des Kautschuks filhrte Harries durch wiederholtes Umfillen
einer klar abgegossenen oder filtrierten 1%igen benzolischen Roh-
kautschuklésung mit einer gleichen Volumenmenge reinem 96 %igem
Spiritus aus. Wenn man sich vorstellt, daB Harries oft bis zu
mehreren Kilo Kautschuk auf einmal reinigen lieB3, so kann man sich
einen Begriff davon machen, welche bedeutenden Mengen Benzol und
Spiritus hierfiir benotigt wurden. Harries lie gelegentlich einmal
versuchen, die Losungsmittel wiederzugewinnen. Mit dem Benzol war
das nicht so schwierig, da es durch Zusatz von Wasser abgeschied=n
und dann durch Destillation gereinigt werden konnte, aber der Spiritus
war hierdurch zu stark verdiinnt, um mit Erfolg aufgearbeitet zu
werden. Er ging daher stets restlos verloren. Meistens wurde jedoch
auch das Benzol weggegossen, weil die Arbeitszeit mit wichtigeren

Versuchen verbracht werden mufite, und ich entsinne mich noch, da8
trotz unserer stindigen Vorsicht, das Benzol mit sebr viel Wasser in
den Kanal zu spiilen, einstmals eine kleine Explosion mehrere hundert
Meter vom Institut entfernt bei Arbeiten im Kanal erfolgte.

Wird normales Kautschukozonid kunstgerecht mit Wasser ge-
spalten, so erhélt man neben wenigen sekundiren Spaltungsprodukien
in der Hauptisache nur Livulinaldehyd und Liavulinsiure,

CH;—CO—CHl2—CH2—CHO bzw. CH;—CO—CH.—CH,—COOH.

Aus diesem erfolgreichen Abbau ergibt sich, dafl sich der Kautschuk
aus Bausteinen der Formel:
CHa—('J—CH,—CH,—CH
aufbauen muB, und Harries kam auf Grund dieser von ihm durch-
gefiihrten Spaltung des Kautschukozonids zu seiner ersten Kautschuk-
formel:
CHu—ﬁ—CHg—CH,—fI}H
HC—CH,—CH;—C—CH,}x
nach welcher der Kautschuk ein polymeres 1,5-Dimethylcyclooctadien
(1,5) darstellt (1805). Die Bildung der polymeren Form versuchie
Harries durch gegenseitige Absittigung der Partialvalenzen nach
R. Thiele zu erkliren.

Diese Achtringformel des Kautschuks blieb fast zehn Jahre lang
unangegriffen und galt immer mehr als wahrscheinlich. Sie entsprach
weitgehend allen sonstigen Beobachtungen am Kautschuk und fiihrte
in ihrer Ausbeutung zu wertvollen und interessanten Versuchen, vor
allen Dingen zu der Darstellung kiinstlichen Kautschuks. Es ist selbst-
verstidndlich, dafl bei den ersten Versuchen zur Darstellung kiinst-
lichen Kautschuks auch die Resultate anderer Arbeiten eine Rolle
spielten, wie z. B. die schon lange bekannte Tatsache, daBl bei der
destruktiven Destillation von Kautschuk Isopren gebildet wird. Es
war auch 1905 nicht mehr ganz unbekannt, dafl sich aus Isopren und
dhnlichen Stoffen unter gewissen Bedingungen Substanzen bilden, die
weitgehend kautschukartige Eigenschaften besitzen. Trotzdem ist es
das allerseits anerkannte Verdienst von Harries, in konsequenter
Ausbeutung der Resultate seiner Abbaumethode des Kautschuks mit
Ozon zu einer wissenschaftlich wohlbegriindeten und praktisch brauch-
baren Kautschukdarstellung gelangt zu sein. Harries legt in
seinem Buch iiber die Kautschukuntersuchungen unter Heranziehung
einer Reihe beweiskriftiger Literaturstellen und anderer Unterlagen
besonderen Wert auf die Feststellung, dafl seine Untersuchungen die
Grundlage fir alle spéteren Verfahren zur Gewinnung ,kiinstlichen
Kautschuks“ gebildet haben. Harries vermeidet mit Recht die
Bezeichnung ,,synthetischer Kautschuk. Es ist zwar bereits gelungen,
einen dem Naturkautschuk chemisch gleich zusammengesetzten und
physikalisch #@hnlichen Korper zu gewinnen; wenn man aber beriick-
sichtigt, da8 man auch heute die wahre Molekulargrofie und die tat-
sichliche Konstilution des Kautschuks iiberhaupt noch nicht einwand-
frei kennt, so ergibt es sich von selbst, dafi der kiinstliche Kautschnk
noch nicht als synthetischer Kautschuk bezeichnet werden kann.

Es wiirde zu weit fiihren, an dieser Stelle auf die Arbeiten von
Harries einzugehen, die sich mit der Synthese oder billigen Her-
stellung der Rohstoffe fiir die Gewinnung kiinstlicher Kautschukarten
beschaftigen, so wichtig sie auch an und fiir sich sind. Es ergab sich
ganz allgemein, daf alle Verbindungen von ‘einer dem Isopren
analogen Konstitution, wie z. B. Erythren, Butadién, Piperylen,
Dimethylbutadién usw., féhig sind, in kautschukartige Korper iiber-
zugehen. Bei der Polymerisation kommt es wesentlich auf die Be-
dingungen an, unter denen sie durchgefithrt wird. Ein durch langes
Erhitzen im Autoklaven ohne jeden katalytischen Zusatz aus den
genannten Stoffen erhaltener kiinstlicher Kautschuk verhilt sich in
mancher Richtung ganz anders als ein in Gegenwart von Natrium und
Kohlensidure hergestelltes Kautschukprodukt. Neben rein physi-
kalischen Unterschieden ergaben sich gawnz wesentliche Differenzen
bei der Spaltung der aus den verschiedenen Polymerisationsprodukten
hergestellten Ozonide. Harries unterscheidet danach direkt nor-
male kiinstliche Kautschukarten, die bei der Ozonid=paltung qualitativ
und quantitativ die gleichen Spaltprodukte wie ein Naturkautschuk
liefern, und anormale kiinstliche Kautschukarten, deren Ozonidspalt-
produkte wesentlich anders als beim Naturkautschuk sind.

So aufsehenerregend seinerzeit die Herstellung des ersten kiinst-
lichen Kautschuks wirkte, so wenig haben sich die daran gekniipften
Hoftnungen verwirklichen lassen. Allerdings sind wihrend des
Krieges bedeutende Mengen kiinstlichen Kautschuks in einer eigens
zu diesem Zweck errichteten Fabrik hergestellt worden, und es wur-
den sogar aus Liebhaberei einige Automobile mit nur aus kiinstlichem
Kautschuk hergestellten Schliuchen und Decken bereift, die Fabri-
kation hat aber nicht rentabel gestaltet werden konnen und mufite
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nach Kriegsende bald wieder aufgegeben werden, als der bedeutend
billigere Naturkautschuk wieder eingefiihrt werden konnte. Es ist
bisher nicht gelungen, einen geniigend billigen Ausgangsstoff fiir die
Herstellung kiinstlichen Kautschuks zu finden. Alle isoprenartigen
Kérper sind nur relativ schwierig und mit verhiltnismiBig grofien
Kosten darzustellen. So kommt es, daBl der Preis des ‘importierten
Naturproduktes bereits unter den Kosten der Rohstoffe fiir die Be-
reitung der kiinstlichen Kautschukarten. liegt. Ist man in dieser
Hinsicht stark enttauscht worden, so ist man es nicht minder in der
Hoffnung, durch die Synthese kautschukartiger Stoffe — i#hnlich wie
bei den Anilinfarben — zu Verbindungen zu gelangen, die den Natur-
kautschuk in bestimmten Eigenschaften iibertreffen wiirden. Trotz der
offenbaren Verschiedenheiten zeigt bisher kein kiinstlicher Kautschuk
cine besonders hervortretende wertvolle Eigenschaft, die seine ller-
stellungskosten rechtfertigen und bezahlt machen wiirde. Harries
stand allerdings immer wieder auf dem Standpunkte, dafi eine syste-
matische Untersuchung aller isomeren kiinstlichen Kautschukarten
doch noch manche Uberraschungen, und darunter sicher nicht nur
wissenschaftlich, sondern auch technisch erfreuliche bringen wiirde,
er gab aber auch stets zu, daB ein groBer Erfolg wohl erst dann zu
erzielen sein wiirde, wenn es gelinge, auch den Dispersionsgrad des
kiinstlich hergestellten Kautschuks nach Belieben zu variieren. Das
Problem Kautschuk darf eben nicht nur vom Standpunkt des reinen
Chemikers betrachtet werden, sondern es erfordert auch eine Be-
arbeitung in kolloidchemischer Richtung. Harries hat immer
wieder iiber die fehlenden und doch so notwendigen Methoden auf
kolloidchemischem Gebiete geklagt, die ihm bei seinen Kautschuk-
arbeiten zu Hilfe kommen oder wenigstens neue Wege weisen sollten.
Er war sich — wenn er es auch nicht immer &6ffentlich bekannte —
durchaus bewuft, daf er als reiner Chemiker die kolloidalen Eigen-
schaften des Kautschuks mehr als einmal aufler acht gelassen hat.
"Wenn so auch die Darstellung der kiinstlichen Kautschukarten
trotz des schonen wissenschaftlichen Erfolges Harries den prak-
tischen Erfolg versagte, so entschddigten ihn die Resultate weiterer
Untersuchungen am Kautschuk in vollem Mafle. Unter den vielen
Derivaten des Kautschuks, die Harries selbstverstindlich eines nach
dem anderen nach allen Richtungen hin untersuchte, ob sie nicht einen
weiteren Einblick in die Konstitution zu geben verméchten, erwiesen
sich schliefllich die verschiedenen Hydrohalogenide als geeignet.
Kautschuk gibt, in Benzol oder Chloroform gelsst, mit Chlorwasser-
stoff, Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff gesittigt, beim Fillen mit
Alkohol Additionsverbindungen, in denen zwei Halogenwasserstoffe
auf einen Molekiilkomplex CioHis angelagert worden sind. Diese
Hydrohalogenide stellen nach dem Umfillen und Trocknen pulverige
oder zih-feste, amorphe Korper dar, die sich beim Erwirmen bei
einer relativ genau zu bestimmenden Temperatur unter Abgabe von
Halogenwasserstoff langsam zersetzen. Quantitativ laBt sich der an-
gelagerte Halogenwasserstoff durech Erhitzen mit organischen Basen,
wie Pyridin, Piperidin u. dgl.,, abspalten. Man erh#lt dann véllig
halogenfreie kautschukartige Massen zuriick, die sich in bekannter
Weise durch Umfillen aus Benzol mit Spiritus reinigen lassen. Der
so gewonnene sogenannte a-Isokautschuk liefl sich wie der Natur-
kautschuk ozonisieren. Wurde aber das Ozonid in iiblicher Weise mit
Wasser gespalten, so resultierten aufler Livulinaldehyd und Livulin-
siure andere eigenartige Produkte. Neben einer Reihe sekundirer
und hier unwesentlicher Spaltprodukte entstanden Diacetylpropan (1),
Undekatrion (2) und Pentadekatetron (3):
1. CH,.CO.CH,-CH,.CH;.-CO.CH,
2. CH,-CO-CH,-CH,-CH,-C0O.CH,-CH,-CH,-CO-CH,
3. CH,-C0-CH,-CH,-CH,-CO-CH,.CH,-CH,-CO-CH,-CH,-CH,-CO-CH,

Die Entstehung solcher vielgliedriger alicyclischer Korper warf die bis
dahin unerschiitterte Cyclooctadiénformel fiir den Kautschuk iiber den
Haufen. Ganz offenbar waren durch Anlagerung und Abspaltung des
Malogenwasserstoffs die Doppelbindungen im Kautschukmolekiil im
Sinnefolgenden Schemas verschoben worden:

CHa—(I%_ CH,—CH,—(MJH CH, = (IJ—CH,—CH,—CH,

HC........ C.CH, HC........ C=CH,

Die Umlagerung tritt natiirlich nicht quantitativ ein. Zum Teil
bildet sich der Ausgangskautschuk zuriick, wie aus den vorhandenen
Ozonidspaltprodukten Léavulinaldehyd und L#vulinsidure deutlich her-
vorgeht. Das Auftreten einer ganzen Reihe verschiedener Spalt-
produkte macht selbstverstindlich die endgiiltige Erforschung und
Festlegung der Konstitution des Kautschuks zu einer #uflerst kompli-
zierten Sache, und wenn auch durch die offenbare Umlagerung der
Doppelbindungen, die iibrigens nach verschiedenen Richtungen hin
erfolgen und dadurch die Reihe der Moglichkeiten noch erhghen kann,
erst die grofle Mannigfaltigkeit der Spaltprodukte erklirlich ist, so

bleibt doch durch die Feststellung vielgliedriger alicyclischer Ver-
bindungen die Erkenntnis, dal der Ausgangskautschuk bereits ein
bedeutend gréferes Ringsystem besitzen muf, als bisher angenommen
wurde.

Die Auffindung und Identifizierung der genannten drei Poly-
ketone erforderte viele Kilogramm Kautschuk. Die ganze Menge
mufte zunschst gereinigt und in das llydrohalogenid verwandelt wer-
den, das durch Erhitzen mit Pyridin im Autoklaven gespalten wurde.
Der erhaltene a-Isokautschuk wurde seinerseits durch Umféllen ge-
reinigt, dann ozonisiert, das Ozonid gespalten, und die dabei ent-
stehenden Spaltprodukte mufiten ebenfalls in miihseliger und monate-
langer Arbeit aufgearbeitet werden. Ich entsinne mich deutlich der
fieberhaften Tiatigkeit, die seinerzeit im Kieler Institut herrschte, als
ich nach wochenlangem Extrahieren der Kalksalze, die bei der Ozonid-
bildung durch Neutralisation mit Kalk entstehen, und welche die fiir
uns so iiberaus interessanten Aldehyde und Ketone eingeschlossen
enthielten, endlich zur Destillation kam. Meistens filhrte Harries
solche wichtigen Destillationen, die mit der Leyboldschen Hoch-
vakuumpumpe vorgenommen wurden, selbst aus. Die Fraktionen
mufBten sofort verarbeitet werden, wobei sogar auf das gerade in
diese Zeit fallende Weihnachtsfest sehr wenig Riicksicht genommen
wurde. Als dann schliellich die Identitdt der verschiedenen Ketone
immer einwandfreier festlag, zeichnete Harries an der Tafel des
Privatlaboratoriums die merkwiirdigsten Formelgebilde, die sich
schliefllich immer mehr in eine Form verdichteten, die wir scherz-
hafterweise die ,,Schweine“-Formel nannten, da sie von weitem an die
ungefiigen Striche erinnert, mit denen Kinder Schweine zu zeichnen

pflegen. Als kleinste dieser ,,Schweine“-Formeln, auf die séamtliche
Ergebnisse der Untersuchungen zutrafen,fand Harries die folgende:
CH, (IJH.1
|
CH,—C=CH—CH,—CH,—~C —= CH—CHQ—CS,,
CH, C—CH,
N 7
CH =C—CH,—CH,—CH =C—CH,—CH,—CH
| I
CH, CH,

Fiir diesen 20-Kohlenstoffring sprachen auch aufier den neuen
Ergebnissen, die der «-Isokautschuk brachte, die Resultate der schon
frither durchgefiihrten Molekulargewichtsbestimmungen des Kautschuk-
diozonids in Benzol, sowie die thermische Dissoziation der Dihydro-
halogenide. Es ist aber naturgem#fl klar, dafl die Formel noch nichts
einwandfrei Feststehendes darstellen kann. Da es leicht méglich ist,
daBl der Ring noch bedeutend grofier ist, so schlug Harries zur
Vereinfachung der Formulierung vor, die verschiedenen Kautschuke
wie bisher in der Art der Achtringformel zu schreiben, aber statt der
Bindungsstriche zwischen den einzelnen Resten punktierte Linien zu
zeichnen, welche andeuten sollen, dafli an ihrer Stelle noch eine vor-
ldufig unbekannte Anzahl gleichartiger Reste einzuschieben ist. Bei
spiterer Festlegung der Anzahl der einzelnen Glieder wére man dann
zwanglos in der Lage, durch Beifiigung einer Zitfer an die Stelle
dieser punktierten Linien die Zahl der noch einzufiigenden Reste
festzulegen und so das tatséchliche Molekill wiederzugeben. Die
Formel des normalen Kautschuks wiirde gemif3 dieser Formulierung
zurzeit folgendermaflen zu schreiben sein:

CH,
(;H,—(': — CH—CH,

x x
CH,—CH ~¢- CH,

CH,

Die Versuche, die zur Aufstellung dieser neuen Kautschukformel
fihrten, wurden sinngem#fi weiter ausgebaut und auf andere
Kautschukarten iibertragen, fiihrten aber bisher zu keinem weiteren
greifbaren Erfolg. Das einzig Interessante, das vielleicht gelegentlich
dieser Versuche erreicht wurde, war die Umwandlung von Gutta-
percha in Kautschuk auf dem Wege iiber das Hydrohalogenid. Leider
liefl sich dieser Weg der Umwandlung bisher nicht umkehren, obwohl
eine solche Umwandlung durchaus im Bereiche des Moglichen liegt.
Im {ibrigen ergab sich, dafl die Guttapercha dem Kautschuk isomer
sein mufl, jedoch anscheinend in einer sterischen Form, da die
chemischen Eigenschaften fast ganz dem Kautschuk entsprechen.

Nachdem ich im Vorstehenden versucht habe, an Hand der haupt-
siichlichsten Resultate der zahlreichen Arbeiten von Harries auf
dem Kautschukgebiet ihn auf seinem Hauptwege zu begleiten, der ihn
iiber die Erkenntnis der Bausteine des Kautschukmolekiils und iiber
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den Aufbau desselben bis zum Hohepunkt in der Erkenntnis der
Konstitution des Kautschuks als eines Ringsystems noch unbekannter
GroBe fithrte, 1i8t mir der beschrinkte Raum leider nur noch Ge-
legenheit, ihm auf zwei Seitenwegen zu folgen. Vorher méchte ich an
dieser Stelle nur noch erwihnen, dafl ein lang ersehntes Ziel von
Harries noch kurz vor seinem Tode erreicht wurde. Es gelang
ihm, "in Gemeinschaft mit Evers, nach vielen vergeblichen Be-
“mithungen den Kautschuk zu hydrieren, nachdem man ihn durch
lingeres Plastizieren auf der Walze desaggregiert hatte. Die weitere
Ausbeutung dieses Verfahrens war Harries leider nicht mehr
vorbehalten.

In der Hofinung, dem Problem Kautschuk dadurch nidher zu kom-
men, dafl er ihn in seinem Anfangsstadium, im Milchsaft der Biaume,
dem sogenannten Latex untersuchte, begab sich Harries in Sizilien
eigenhéindig an die Gewinnung von Latex, konnte aber nur feststellen,
dafl der Kautschuk allerdings im Milchsaft in einer Form vorkommt,
die sich zunichst in den Loslichkeitsverhéltnissen vom technischen
Kautschuk unterscheidet, im iibrigen aber nach ihrem sonstigen Ver-
halten auf ein ziemlich hohes Molekiil schlieflen liBt, jedenfalls nicht
die Eigenschalten eines aliphatischen Diterpens besitzt.

‘Eingehender wurde das Vulkanisationsproblem bearbeitet. Selbst-
hergestelltes Primérvulkanisat wurde bis zur Erschdpfung mit Aceton
extrahiert. Es ergab sich, daBl der Schwefel der Prim#rvulkanisation
praktisch quantitativ zu extrahieren ist und auch nicht in die Derivate
itbergeht. Das Hydrohalogenid des Primé#rvulkanisates ist fast frei
von Schwefel zu erhalten, obwohl es im Gegensatz zu dem des Roh-
kautschuks unlslich ist. Nach Harries wird daher der Kautschuk
durch die Vulkanisation in eine andere, dichtere, triger reagierende
Modifikation, das Vulkanisat, die stabile Form, umgewandelt. Unter
»dichter* ist dabei nicht ohne weiteres eine Anderung des spezifischen
Gewichtes zu verstehen, obwohl diese wahrscheinlich ist, und ,,stabil*
ist nicht zu verwechseln mit der sogenannten unléslichen Form B des
Kautschuks.

Ist der Schwefel erst durch Nachvulkanisation fest an den Kaut-
schuk gebunden, so ist er nur schwierig zu entfernen. Diese Ent-
fernung, die eigentliche ,Regeneration” des Kautschuks, wurde von
Harries wihrend des Krieges eingehend bearbeitet. Sie fiihrte
zu recht ermutigenden Resultaten und zu GroBversuchen, die ich im
Auftrage von Harries bei der Continentalen Kautschuk- und
Guttapercha-Compagnie in Hannover durchfilhren durfte. Da
Harries iiber diese Arbeit bisher nichts versffentlicht hat, méchte
ich auch meinerseits nichts Niheres dariiber anfiihren. Es ergaben
sich Wege, die vielleicht fiir die Kautschuktechnik friiher oder spiter
von Bedeutung werden konnen, die aber erst patentrechtlich geniigend
festgelegt sein miissen, bevor sie der Offentlichkeit bekanntgegeben
werden.

Wenn nun auch der Raum nicht reichte, griindlicher auf die in
kurzen Ziigen geschilderten Arbeiten von Harries einzugehen oder
gar bei der Fiille seiner vielen nicht erw#hnten Arbeiten, die sich
noch mehr oder weniger mit dem Problem Kautschuk beschaftigen,
auch nur kurz zu verweilen, so hoffe ich doch, dafl es mir wenigstens
gelungen ist, etwas von der vielseitigen und unerschépflichen
Genialitit wiedergegeben zu haben, die Harries eigen war. Jeder,
auch wenn er Harries nicht persénlich kannte und nicht kiirzere
oder ldngere Zeit mit ihm oder bei ihm arbeiten durfte, wird sich
dann doch eines stillen Gefiithles der Trauer nicht erwehren k$nnen
bei dem Gedanken, dal wieder einer unserer Grofien auf dem Gebiete
der Chemie dahingegangen ist und mit ihm eine Reihe von Problemen
vorldufig versank, bis ein kommendes Genie sie wieder aulgreift
und in hoffentlich nicht allzu ferner Zeit zur Losung bringt.

Die Oxydation des Braunkohlengasols
mit Ozon.

Von Dr. FriTz EVERs, Siemensstadt.

Als im Kriege die Versorgung Deutschlands mit Fettsiduren
schlecht zu werden begann, suchte man nach Ersatzstoffen. Har-
ries, der ja Mitglied des Kriegsausschusses fiir Ole und Fette war,
erkannte bald, wie dringend notwendig es war, dieses Problem der
Fettversorgung zu studieren. Durch seine Arbeiten itber die Ein-
wirkung des Ozons auf ungesiittigte Verbindungen war er imstande,
ohne langes Suchen, sofort das Problem von der richtigen Seite
packen zu kénnen. Als Ausgangsmaterial kam nur ein billiges, in
grofien Massen zur Verfiigung stehendes Ol in Frage.

Durch das Entgegenkommen des Herrn Generaldirektors
br. Krey, Webau, erhielt Harries eine groflere Menge Hallenser

Gasol vom Siedepunkt 125—220° im Vakuum von 10 mm. Die Ver-
suche zeigten sofort den erwartelen Verlauf. Beim Ozonisieren des
Ols schied sich ein dunkelbraunes Ozonid ab, das in Kalilauge ge-
16st, schwach schiumende Seifenlésungen ergab. Die weitere Unter-
suchung erwies, dafl man durch erneute Oxydation der Seifenlésungen
mit Ozon, respektive durch Vakuumdestillation der Sduren zu gut
schiumenden Seifenlosungen gelangen konnte. Die langsame Ab-
sorption des Ozons, die ungesittigte Natur der Siuren fithrte zu der
Anschauung, dafl im Gasdl Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, die
konjugierte Doppelbindungen besilzen. Das Auftreten von Form-
aldehyd und Ameisensiure iehrte, dafi ein Teil der Doppelbindungen
endstéindig sein muf}, wihrend ein nicht zu entwirrendes Gemisch
von Aldehyden und Ketonen zeigte, da8 daneben auch Doppelbin-
dungen mitten im Molekiil vorkommen. Harries formuliert auf
Grund seiner friiheren und jetzigen Erfahrungen die Oxydation des
Gasols schematisch folgendermafien:

CH;—(CH;)x— CH=CH—CH=CH, -— CH;—(CH,)x—CH=CH—CH—CH,

Ozonid 0O,
0
CH,,—(CH.,)x—CH=CH—CH| —+  CH,—(CHy)x—CH=CH—CO,H
Peroxyd \0' ungesiittigte Siure

CHa—(CH,)x—Cg—/CH— CO,H -— CH,—CH,)x—CO,H

O, gesiittigte Siure

Ein GroSversuch, der im Ozonwasserwerk von Schierstein a. Rhein
durchgefiihrt wurde, sollte die praktische Brauchbarkeit des Ozon-
seifenverfahrens erweisen. Es gelang E. Fonrobert, wenn auch
unter vielen Miihen infolge der Kriegszeit, darzutun, da8 es technisch
moglich ist, aus Gastl durch Ozonisierung Seifen herzustellen. Be-
sonders die befiirchtete Explosivitiit der Ozonide gab zu keinem Be-
denken AnlaB. Unter den Umstiinden, unter denen die Ozonide des
Gastls dargestellt und verarbeitet werden, sind Explosionen nicht
wahrscheinlich.

Als unerwartetes Geschenk blieb bei der Ozonisierung des Gas-
6ls ein dunkles O1 zuriick, das kein Ozon mehr anlagerte. Durch
Raffination und Destillation konnte es in ein hochwertiges Ol von
heller Farbe verwandelt werden, dem Harries, falls es in groBeren
Mengen zu erhalten war, noch eine grofie Zukunft prophezeite.

Uber dle chemische Natur der Fettsiuren versuchte Harries
sich ein Bild zu machen, aber die restlose Aufklirung ihrer Konsti-
tution bot unerwartete Schwierigkeiten. Durch eine miihsame frak-
tionierte Destillation der freien S#uren, sowie ihrer Methylester ge-
dachte man ihre Trennung zu bewirken. Aber nur einige wenige
lielen sich soweit bringen, daBl sie erkannt werden konnten. Haupt-
sichlich die hoheren Fraktionen lieferten nach dem Verseifen der
Ester und Destillieren kristallinische Destillate, aus denen durch an-
dauerndes fraktioniertes Kristallisieren schlieSlich Stearinsiure, Pal-
mitinsdure und Myristinsiure isoliert werden konnten. Die Gemische
der &ligen Siuren waren zu groS; ein Auseinandertrennen ihrer
einzelnen Glieder zu schwierig, so dal Harries wohl oder {ibel
von ihrer weiteren wissenschaftlichen Verarbeitung absehen mufte.
Jedenfalls hat die Untersuchung der Fettsiuren erwiesen, daf im Gas-
6l ein Gemisch von allen méglichen Kombinationen von Kohlenwasser-
stoffen vorliegt. Gesiittigte, einfach und zweifach ungessttigte Kohlen-
wasserstoffe, solche mit verzweigter Kette, ja vielleicht auch welche
naphthenischer Natur liegen hier vor. Als einigermafien gesichert
kann man vielleicht folgende Kohlenwasserstoffe ansehen:

CHa'—'(C}Ig)la—CH == CH:
oder CH,—(CH,),—CH = CH—CH,4
oder CH,—(CH;),,—CH = CH—CH,—CH,.

DaB sich auch niedere Fettsiiuren, wie Ameisensiure, Essigsiure usw..
bilden, geht aus dem Gesagten ohne weiteres hervor und ist auch
erkléarbar.

Widrige Umstinde haben die weitere Verfolgung dieses erfolg-
versprechenden Verfahrens wiahrend des Krieges verhindert. Aber
selbst heute, wo unsere Fettversorgung in héherem Mafle sichergestellt
ist, besitzt das Problem noch eine aktuelle Bedeutung, und es wird
sicher eines Tages, wenn auch in anderer Form, neu erstehen: Man
wird dann dankbar sein fiir die Vorarbeit, die Harries mit seinen
Mitarbeitern auf diesem Gebiet der angewandten Chemie geleistet hat.





