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1. (CH,), : C 7 CH-CH,-C€I,-C(OH)(CH,)-CII = CH, 
2. cIr, 

CH,' 
>C-CH2-CH,-C€I,-C(OH)(CII,)-CII CH,. 

Ein Diozonid des d-Limonens wurde von H a r r i e s  und 
11. N e r e s h e i m e r gewonnen, dessen Spaltungsreaktion durch diese 
Arbeit sowie durch eine spatere Untersuchung von I1 a r r i e s und 
A d a m aulgeklart wurde. Von H a r r i e s und €1. N e r e  s h e i m e r 
wurde aurh zuerst das Ozonid des l'inens gewonnen. Die Spaltung 
mit Wasser ergab Pinonsaure. Erst die von H a r r i e s  und 
v. S p 1 a w a - N e y m a n spater vorgenommene vorteilhafle Eisessig- 
spaltung brachte den erwarteten Pinonaldehyd. Hierbei blieb also 
das Skelett des Pinens erhalten, und die Oxonmethode erwies sich so 
wiederuni brauchbar fiir die Konstitutionsaufklirung: 

/ 

/' 
-+ CH, -C-CH, 

/ I  j CH, .C-- CH, 
I I I I 

I I 

Pinen Pinonaldehyd 
Aus Camphenozonid erbielten H a r r i e s und P a 1 m C n 50 

des Laktons Dimethylnorcampholid und nur 30 % Camphenilon. Aus 
dieser Ozonidspaltung, bei welcher ein Peroxyd als Zwischenglied 
(Formeln siehe oben) auftritt, folgt die Bestatigung der Camphen- 
formel: 

(CH,), : C-CH-CH, 
, I  I 

Wichtige Untersuchungen in der Campherreihe sind neuerdings 
von R u p e und I s e 1 i n - Ozonidspaltung von Methylencampher- 
derivaten - ausgefiihrt worden. Hiiufig wurde die H a r r i e s sche 
Reaktion in der Terpenrcihe von S e ni m 1 e r und seinen Mitarbeitern 
angewandt, denn wie H a  r r i e s  oft betont hat, ist gerade fur die 
Terpenchemie das Ozon ein unschatzbares Reagens. 

Natiirlich durfen die von 11 a r r i e s in jahrelangen Arbeiten ge- 
fundenen methodischen Einzelheiten nicht vernachlassigt werden. Die 
Wahl der Temperatur, der Art des Losungsmittels, die Konzentration 
des Ozons, die Entscheidung der Frage, ob die Ozonide zweckmaaig 
isoliert werden oder nicht u. a. m., ist stets von Wichtigkeit und 
kann an den zahlreirhen vorliegenden Erfahrungen nachgepruft 
werden. 

Beispiele fiir fast alle Kapitel der orgauischen Chemie liegen in 
H a r r i e s ' Werk vor. Die Einwirkung des Ozons auf aromatische 
Doppelbindungen, auf gesiittigte und ungesattigte Alkohole und un- 
gcsattigte Amine, auf heterocpclische Verbindungeii oder ganz kompli- 
zierte Stoffe, wie es die H a n e  und Teerole sind, kann hier nur fliichtig 
beriihrt werden. Tn fast allen Fiillen wurden prinzipiell neue Er- 
kenntnisse gewonnen. Es js t  daher anzunehmen, daO sich die @.on- 
methode in der organischen Chemie inimer mehr einbiirgern wird, 
zumal nuch die Reschaffung einer Ozonanlage nicht allzu kostspielig 
geworden ist. Die Firma S j e m  e n s  c(: I1 a 1  s k e ,  mit welcher 
H a r r i e s bekanntlich in engster Reziehung gestanden hat, bat ent- 
sprechend den ikdiirfnissen der modernen Laboratorien praktische 
Ozonanlagen in den Ilandel gebracht. Eine solche Anlage habe ich 
kiirxlich beschrieben und mochte daher nuf die betreffenden Abbil- 
dungen verweisen. 

Vor allem wird die IIerstellung schwer zuganglicher Praparate 
gefordert werden. Von neuen synthetischen I'rodukten wird man 
vorziiglich Aldehyde synthetisch gewinnen kiinnen, und zwnr auch 
von komplizierten Verbindungen. Ahnlich wie es bei der Ozoni- 
sntion von heterocyclischen Verbindungen JI a r r i e s und I, i. n A r t 
gehngen war. vom a-Stilbazol zu dem bisher nicht zuganglich ge- 

aesenen a-l'yridinaldehyd zu gclangen, gliickte es in neuester Zeit 
S e e k 1 e s , iius Chinaalkaloiden mittels Ozon sehr interessante, bis- 
her unbek;uinte Aldehyde, C i n c h o n i n a 1 und C h i n i n a 1 zu ent- 
uecken Ihese entstanden durch einfache Wasserbehandlung der Ozo- 
nide; an Stelle der Viiiylgruppe bildete sicli die Aldeydgruppe: 

R-CH = CHg--. R-CH - CH, - + R-CHO 
I I 
0-0-0 

C. H a r r i e s hat in der Einleitung seiner letzten groi3en Annalett- 
arbeit, mit der ihm eigenen Klarheit dargelegt, da13 die Ozon- 
reaktion sich mit anderen Methoden, vor allem den modernen kata- 
lytischen Ilydrierungsverfahren, durchaus vergleichen 31131, ja daB sic. 
in mancher Hinsicht noch mehr grundsatzliche Vorteile bietet. 

An dieser Stelle konnen nicht alle Anregungen verzeiclmet wer- 
den, die die Ozonmethode bereits der synthetisch-organischen Chemie 
gegeben hat. Das Vorstehende mag geniigen, um die Redeutung von 
H a r r i e s umfassendster Leistung auf chemischem Gebiet klar er- 
ltennen zu lassen. Eine bestimmte Erwarlung sol1 schlieBlich hier 
nicht unausgesprochen bleiben: Den Dank, den die organische Cheniie 
dem Schopfer der Ozonmethode schuldet, mogen die Forscher stets 
durch genaue Quellenangaben und Bezeichnung der  Ozonisierung mit 
dem ihr zukommenden Namen ausdriicken: D e r I1 a r r i e s s c h e II 
R e  a k t i on .  In diesem Sinne glaube ich im Namen aller Schiiler 
von C a r l  D i e t r i c h  H a r r i e s  sprechen zu durfen. 

C. D. Harries und das Problem ,,Kautschuk" 
Von Dr. EWALD FONROBLRT, Wiesbaden. 

Es ist im allgemeinen eine undankbare und unbefriedigende 
Arbeit, mit wenig Worten die  Lebensarbeit eines bedeutenden For- 
sahers wiedenugeben. Auf der  einen Seite zwingt die raumliche 
Beschrankung dam, nur die Hauptpunkte der Arbeit, die meistens 
schon weitgeheod bekannt sind, noch einmal in lediglich neuer Form 
vor unseren Augen voriibeniehen zu lassen, auf der anderen Seite 
mochte man gerade bei einer solchen Gelegenheit nur zu gern die 
vielen Retrachtungen, Ruckblicke und Ausblicke, wie sie der  Forscher 
bei der Bearbeitung seines Problems meistens nur seinen Mitarbeitern 
gegenuber zu iiuflern pflegt, und die infolgedessen der Nachwelt nicht 
in greifbarer Form erhalten bleiben, dieser zuganglich machen. Erst 
wenn die Gedanken sich in dieser Richtung hin immer weiter in die 
Vergangenheit verstricken, so da8 der dahingegangene Forscher vor 
dem geistigen Auge des Referenten seiner Arbeiten wiederersteht 
und ihm das, was e r  schreiben sol], zu diktieren scheint, kann ein 
solcher Riickblick auf die Lebensarbeit eines Forschers vollen 
Wert erhalten und zugleich der Mitwelt den wahren und groaen Ver- 
lust? den die Wissenschaft durch seinen Tod erlitten hat, deutlich vor 
Augen fuhren. Es ist bedauerlich, dat3 nur wenigen GroBen ein 
solcher umfassender Nachruf zuteil werden kann. 

H a r r i e s war mit dem Kautschukproblem fast wahrend seiner 
ganzen Forschertatigkeit beschaftigt. Seine ersten Reobaclitungen nni 
Kautschuk iiber hie Unbestlndigkeit desselben gegen salpetrige Saure 
und gegen Ozon fallen in die  Zeit, als er noch Vorlesungsxsistent von 
A. W. v. H o f  m a n n  war. Wepn wir bedenken, wie uiigern zu 
jenen Zeiten ein Chemiker mit nichtkristallinischen Korpern zu tuu 
hatte, \vie wenig auf dem Gebiete der Kolloide vorgearbeitet war, und 
\vie sehr gerade das Problem ,,Kautschuk" als unnahbar und un- 
antastbar galt, so mussen wir den Mut bewundern, rnit dem H a r r i e s 
trotz dieser offenbaren Schwierigkeiten - vielleicht aber auch gerade 
deshalb - das Kautschukproblem zu ergriinden suchte, und wir 
miissen ohne Einschrankung und bewundernd anerkennen, in welcher 
Weise €1 a r r i e s sein Ziel verfolgte und weitgehend erreichte. 

1st es in den meisten Fallen rnit vie1 Miihe verbunden, die 
Gedankengange eines bedeutenden Forschers bei seinen Arbeiten zu 
verfolgen und zufallig beschrittene Nebenwege von dem geraden, Zuni 
gesteckten Ziel fuhrenden Wege zu scheiden, so liegen im Gegensatz 
dnzu die Gedankengange, die H a r r i e s  bei seinem Kampf um das 
Problem ,,Kautschuk" leiteten, ziemlich ubersichtlich vor uns. In 
selten vorkonimender Weise und dadurch doppelt genial wirkend 
decken sich gerade bei I1 a r r i e s trotz der Schwierigkeit der Materie 
wiederholt gestecktes und tatsachlich erreichtes Ziel. Wenn wir UIIS 
klarmachen, daB zu der Zeit, als H a r r i e s seine Kautschukunler- 
suchungen begann, iiber die Konstitution, den Abbau und Aufbau dei. 
Kautsehukkorper fast nichts Positives bekannt war, so scheint es itns 
ganz folgerichtig, wenn H a r r i e s zunachst versuchte, im Abbau des 
Kautschuks die Ihusteine seines Moleltiils festzustellen, um diese d a m  
ruckliiufig zum synthetischen Aufbau des Kautschuks zu verwenden. 
auBerdem aber auch zur Bestimmung und Festlegung der Konstitution 
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auszubeuten. So ergeben sich zwanglos drci Hauptziele der 
H a r r i e s schen Arbeiten. AuBer den vielen Nebenzielen, die  an 
dieoer Stelle nicht alle angeRihri werden kijnnen, beechiittigten 
I i  a r r i e s f e m r  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 Kautschukgcbiet auch nur ein einigerniaBen 
wahrheitsgetreues Rild zu machen, wird ohne weiteres einsehen, da13 
der lnhalt und die Gedankenglnge einer Reihe kompliziertester und 
vielfach ineinandergreifender Arbeiten, die H a r r i e s selbst in einem 
Buch von uber 250 Seiten vereinigte, in einer nur wenige Spalten 
dieser Zeitschrift umfassenden Ubersicht nur in groben Ziigen wieder- 
gegeben werden kiinnen. 

Es war eine besondere Eigenart von H a r r i e s ,  die e r  auch 
seinen Schiilern mitzuteilen versuchte, moglichst 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- 
fiihrung gekommen war oder nicht. E r  war sogar hiIufig iirgerlich, 
wenn man ihn an vorliegende Arbeiten erinnerte, und wollte nichts 
davon wissen, obwohl er sie bei seinem bewundernswert guten (ie- 
dachtnis sicherlich genau kannte. War auf diese Weise eine Reihe 
von Versuchen gemacht, so aurden  ihre Resultate mit den bekannten 
verglichen. Ergnben sicli Unterschiede, und das war beim Kautschuk 
meistens der Fall, so ging 11 a r r i e s an die Deutung dieser Dilfe- 
renzen. Was dabei Positives herauskam, wicviel neue brauchbarc 
Arbeilshypothesen sich darauf grundeten, und wieviel neue, spiiter 
erfolgreiche Wege von solchen Punkten abgeleitet wurden, kann nur 
der beurteilen, der das Gluck hatte, jahrelang in engster Fiihlung mit 
H a r r i e s arbeiten zu durfen. Rewundernd und zugleich dankbar 
gedenke ich stets der Schulung, die ich in dieser Art fast vier Jahre 
genoB. 

Der erste Versuch, dam Problem. Kautschuk durch Oxydation mit 
Stickoxyden nahe zu kommen, schlug fehl. Es gelang H a r r i e s  
zwar, interessante Korper, sogenannte Nitrosite, herzustellen und Ver- 
gleiche mit ahnlichen Verbindungen der Terpene zu ziehen, aber ein 
Abbau bis zu einem wohldefinierten krislallinischen primaren 
Zwischenprodukt konnte nicht durchgefuhrt werden. So wurde nuch 
die Frage der Konstitution des Kautschuks durch diese Arbeiten 
nicht gefordert. Eine etwas groBere Bedeutung erlangte nur das 
Nitrosit ,,c" des Kautschuks von der  Formel (CIOHI~N&)~, da es von 
H a  r r i e s zur quantitativen Restimmung der Kautschuksubstanz 
empfohlen wurde. Es bildet sich bei der Behandlung von Kautxhuk 
mit salpetrigsaurem Gas unter Einhaltung ganz bestimmter, von 
11 a r r i e s und seinen Mitarbeitern genau festgelegter Bedingungen. 
Die Methode versprach zunlchst mehr, als sie spiiter gehalten hat; 
H a  r r i e s selbst achtete sic spater nicht, besonders und war  auch 
liberzeugt davon, dad sie wenig praktische Verwendhng finden wiirde. 

Als Ersatz fur nitrose Gase fand H a r r i e s im Ozon das fur den 
gegebenen Fall geeignete Oxydationsmitlel. Aber zu dem Problem 
,,Kautschuk" trat zunachst das neue Problem ,,Ozon", nicht minder 
srhwierig und vielseitig. Es ist von anderer Seite geschildert wor- 
den, wie H a r r i e s auch dieses Problem meisterte und erreichte, 
daB die Erfolge auf dem einen Gebiete dem anderen zugute kamen. 
Ohne den Kautschuk als Ausgangspunkt seiner Forschungen hatte 
I1 a r r i e s das Problem Ozon vielleicht nie aufgegriffen; ohne die 
Ausarbeitung der Ozonmethode ware das Problem Kautschuk von 
H a r r i e s nie so weit geltist worden. 

Sattigt man eine Liisung von Kautschuk in Chloroform unter 
geeigneten nedingungen rnit gewaschenem Ozon, so bildet sich - 
abgesehen ron aeniger  bedcutenden Nebenreaktionen, die  zu dimeren 
Ozoniden oder monomeren und dimeren Oxozoniden fuhren - in der 
Hauptsache das normale Diozonid des Kautschuks von der Formel 
(CloIlt~O~)y. Es ist aus gereinigtem Kautschuk leicht zu erhalten und 
bildet nach dem Verdunsten des Losungsmittels ein dickes, hell- 
gelbes, zlhes, explosives 01, das manchmal glasig erstarrt. Die Reini- 
gung des Kautschuks fiihrte H a  r r i e s durch wiederholtes Umfiillen 
einer klar abgegossenen oder filtrierten l%igen benzolischen Roh- 
kautschuklosung mit einer gleichen Volumenmenge reinem 96 Xigem 
Spiritus nus. Wenn man sich vorstellt, daf3 H a r r i e s  o h  bis zu 
mehreren Kilo Knutschuk auf einmal reinigen lie& so kann man sich 
einen Begriff davon machen, welche bedeutenden Menqen Renzol und 
Spiritus hicrfiir benotigt wurden. H n r r i e s lief3 gelegentlich einmal 
versuchen, die Losungsmittel wiederzugewinnen. Mit dem Renzol war 
das nicht so schwieriq, da es durch Zusatz von Wasser abgeschieden 
und dann durch Destillation gereinigl werden konnte, aber der SDiritus 
war hierdurch zu stark verdunnt, urn niit Erfolg aufgearbeitet zu 
werden. Er ging daher stets resllos verloren. Meistens wurde jedoch 
auch dae Benzol meggegossen, weil die  Arbeitszeit rnit wichtigeren 

Versuchen verbracht werden muBte, und ich entsinne mich noch, dnD 
trotz unserer stiindigen Vorsicht, das Benzol mit sehr vie1 Waeser 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 erhiilt man neben wenigen sekundiireu Spaltungsprodukten 
in der Hauptsache nur Liivulinaldehyd und Gvulinsaure, 

Aus diesem erfolgreichen Abbau ergibt sich, daB sich der  Kautschuk 
aus Rausteinen der Formel: 

CHJ-CO-CII~-CH~-C€IO bzw. CIL-CO-CHs-CH2-COOH. 

CH,-C-CH,-CH',-CH 
.I II 

aufbauen muD, und H a  r r i e s kam auf Grund dieser von ihm durch- 
gefiihrten Spaltung dcs Kautschukozonids zu seiner ersten Kautschuk- 
formel : 

CH,-C-CH,-CH*-CH 

( HC-CH,-CCg-C-CH, I' II 1 x 

nach welcher der Kiiutschuk ein polymeres 1,B-1)imethylcyclooctadien 
(1,5) darstellt (1905). Die Bildung der polynieren Form versuchte 
H a  r r i e s durch gegenseitige Absiittigung der Partialvalenzen nach 
R. T h i e 1 e zu erklaren. 

Diese Achtringforniel des Kautschuks blieb fast zehn Jahre lang 
unangegriflen und galt immer mehr als wahrscheinlich. Sie entsprach 
weitgehend allen sonstigen Beobachtungen am Kautschuk und fuhrte 
in ihrer Ausbeutung zu wertvollen und interessanten Versuchen, vor 
allen Dingen zu der Darstellung kiinstlichen Kautschuks. Es ist selbst- 
verstandlich, daB 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, daB bei der 
destruktiven Destillation von Kautschuk Isopren gebildet wird. Es 
war auch 1905 niclit mehr ganz unbekannt, daR sich aus  Isopren und 
ahnlichen Stoffen unter gewissen Bedingungen Substanzen bilden, die 
weitgehend kautschukartige Eigenschaften besitzen. Trotzdem ist es 
das allerseits anerkannte Verdienst von H a r r i e s ,  in konsequenter 
Ausbeutung der Resultate seiner Abbaumethode des Kautschuks rnit 
Ozon zu einer wissenschaftlich wohlbegrundeten und praktisch brauch- 
baren Kautschukdarstellung gelangt zu win. I1 a r r i e s legt in 
seinem Buch iiber die Kilutschukuntersucbungen unter Heranziehung 
einer Reihe beweiskriiltiger Literaturstellen und anderer Unterlageii 
besonderen Wert auf die Feststellung, daB seine Untersuchungen die 
Grundlage fur alle spateren Verfahren zur Gewinnung ,,kunstlichen 
Kautschuks" gebildet haben. H a r r i e s vermeidet mit Recht die 
Bezeichnung ,,synthetischer" Kautschuk. Es ist zwar bereits geluiigcn, 
einen dem Naturkautschuk chemisch gleich zusammengesetzten und 
physikalisch ahnlichen Korper zu gewinnen; wenn man aber beriick- 
sichtigt, dad man auch heute die  wahre MolekulargrBde und d ie  tat- 
sachliche Konstitution des Kautschuks iiberhaupt noch nicht einwand- 
frei kennt, so ergibt es sich von selbst, da8 der kunstliche Kautschuk 
noch nicht als synthetischer Kautschuk bezeichnet werden kann. 

Es wiirde zu weit fuhren, an dieser Stelle auf die Arbeiten von 
H a r r i e s  einzugehen, die sich mit der Synthese oder billigen Her- 
stellung der Rohstoffe fur die Gewinnung kunstlicher Kautschukarten 
beschaftigen, so wichtig sie auch an und fiir sich sind. Es ergab sich 
ganz allgemein, daB alle Verbindungen von 'einer dem Isopren 
analogen Konstitution, wie z. B. Erythren, Butadien, Piperylen, 
Dimethylbutadien usw., fahig sind, in kautschukartige Kiirper iiber- 
zugehen. Bei der Polymerisation kommt es wesentlich auf die He- 
dingungen an, unter denen sie durchgefiihrt wird. Ein durch langes 
Erhitzen im Autoklaven ohne jeden katalytischen Zusatz aus den 
genannten Stoffen erhaltener kiinstlicher Kautschuk verhalt sich in 
mancher Richtung ganz anders als ein in Gegenwart von Natrium und 
Kohlensaure hergestelltes Kautschukprodukt. Nrben rein physi- 
kalischen Unterschieden ergaben sich ganz wesentliche Differenzen 
bei der Spaltung der aus den verschiedenen Polymerisationsprodukten 
hergestellten Ozonide. H n r r i e s unterscheidet d:lriitch direkt nor- 
male kunstliche Kautschukarten, die bei der 0zonid::paItung qualitativ 
und quantitativ die gleichen Spaltprodukte wie ein Naturkautschuk 
liefern, und anormale kunstliche Kautschukarten, deren Ozonidspalt- 
produkte wesentlich anders als beim Naturkautschuk sind. 

So aufsehenerregend seineneit die Herstellung des ersten kiinst- 
lichen Kautschuks wirkte, so wenig haben sich die daran gekniipften 
Iloffnungen verivirklichen lassen. Allerdings sind wahrend des 
Krieges bdeutende  Mengen kijnstlichen Kautschuks in einer eigcnv 
zu diesem %week crrichteten Fabrik hergestellt worden, und es wur- 
den sogar aus Liebhnberei einige Automobile rnit nur aus kiinstlichem 
Kautschuk hergestellten Schlauchen und Decken bereift, die Fabri- 
Intion hat aher nieht rentnbel gestaltet werden konnen und mudte 
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nach Kriegsende bald wieder aufgegeben werden, als der bedeutend 
billigere Naturkautschuk wieder eingefuhrt werden konnte. Es ist 
bisher nicht gelungen, einen genugend billigen Ausgangsstoff fur die 
Herstellung kunstlichen Kautschuks zu finden. Alle isoprenartigen 
Korper sind nur relativ schwierig und mit verh'altnismlBig groDen 
Kosteu danustellen. So kommt es, daO der  Preis des 'importierten 
h'aturproduktes bereits unter den Kosten der Rohstoffe fur die He- 
reitung der kunstlichen Kautschukarten. liegt. 1st man in dieser 
Ilinsicht stark enttauscht worden, so ist man es nicht minder in der 
Hoffnung, durch die Synthese kautschukartiger Stoffe - iihnlich wie 
bei den Anilinfnrben - zu Verbindungen zu gelangen, die den Natur- 
kautschuk in bestimmten Eigenschaften ubertreffen wiirden. Trotz der 
offenbaren Verschiedenheiten zeigt bisher kein Jtunstlicher Kautschuk 
cine besonders hervortretende wertvolle Eigenschaft, die seine 1Ier- 
stellungskosten rechtfertigen und bezahlt machen wiirde. H a r r i e s 
stand iillerdings immer wieder auf dem Standpunkte, daD eine syste- 
matische Unlersuchung aller isomeren kunstlichen Kautschukarten 
doch noch manche Uberraschungen, und darunter sicher nicht nur 
wissenschaftlich, sondein auch technisch erfreuliche bringen wiirde, 
e r  gab aber auch stets zu, dai3 ein groBer Erfolg wohl erst dann zu 
enielen sein wiirde, wenn es gelange, auch den Dispersionsgrad des 
kunstlich hergestellten Kautschuks nach Belieben zu variieren. Das 
Problem Kautschuk darf eben nicht nur vom Stmidpunkt des reinen 
Chemikers betrachtet werden, sondern es  erfordert auch eine Re- 
arbeitung in kolloidchemischer Richtung. H a r r i e s hat immer 
wieder iiber die fehlenden und doch so notwendigen Methoden auf 
kolloidchemischem Gebiete geklagt, die ihm bei seinen Iiautschuk- 
arbeiten zu Hilfe kommen oder wenigstens neue Wege weisen sollten. 
Er war sich - wenn er es auch nicht immer offentlich bekannte - 
durchaus bewuBt, daB er als reiner Chemiker die  kolloidalen Eigen- 
schaften des Kautschuks mehr als einmal aufier arht gelnssen hat. 

' Wenn so auch die narstellung der kunstlichen Kautschukarten 
trotz des schonen wissenschaftlichen Erfolges H a r r i e s den prak- 
tischen Erfolg versagte, so entschadigten ihn die Resultate weiterer 
Untersuchungen am Kautschuk in vollem MaBe. Unter den vielen 
Deriwten des Kautschuks, die  H a r r i e s selbstverstandlich eines nach 
dem anderen nach allen Richtungen hin untersuchte, ob sie nicht einen 
weiteren Einblick in die Konstitution zu geben vermochten, erwiesen 
sich schliei3lich die verschiedenen Hydrohalogenide als geeignet. 
Kautschuli gibt, in Benzol oder Chloroform gellist, mit Chlorwasser- 
stoff, Rromwasserstoff oder Jodwasserstoff gesattigt, beini Filllen mit 
Alkohol Additionsverbindungen, in denen zwei Halogenwasserstoffe 
riuf einen Molekulkomplex CloHIs angelagert worden sind. Diese 
Hydrohalogenide stellen nach dem Urnfallen und Trocknen pulverige 
oder Gh-feste, amorphe Korper dar, die sich beim Erwarmen bei 
einer relativ genau zu bestimmenden Temperatur unter Abgabe von 
Halogenwasserstoff langsam zersetzen. Quantitaliv l a l t  sich der  an- 
gelagerte Halogenwasserstoff durch Erhitzen rnit organischen Basen. 
wie Pyridin, Piperidin u. dgl., abspalten. Man erhillt dann vollig 
halogenfreie kautschukartige Massen zuriick, die sich in bekannter 
Weise durch Urnfallen aus Benzol rnit Spiritus reinigen lassen. Der 
so gewonnene sogenannte a-Isokautschuk lie0 sich wie der  Natur- 
kautschuk ozonisieren. Wurde aber das Ozonid in iiblicher Weise mit 
Wasser gespalten, so resultierten auBer Liivulinaldehyd und Lavulin- 
saure andere eigenartige Produkte. Neben einer Reihe sekundarcr 
und hier unwesentlicher Spaltprodukte entstanden Diacetylpropan (l), 
Undekatrion (2) und Pentadekatelron (3): 
1. CH, * C O .  CH,*CH,*CH, * C O -  CH3 
2. CH,. CO. CHp CHg.C&* CO- Cqg * C&. CHe*CO. CH, 
3. CH,. CO. CH,. CH,*CH,*CO * CHe * CH,-CH,- CO. CH, - CHe*CH, .CO* CH, 
Die Entstehung solcher vielgliedriger alicyclischer Korper warf die bis 
dahin unerschiltterte Cyclooctadiihforniel fiir den Kautschuk uber den 
Haufen. Ganz offenbar waren durch Anlagemng u n b  Abspaltung des 
IJalogenwasserstoffs die Doppelbindungen im Kautschukmolekul im 
Sinne'folgenden Schemas verschoben worden: 

CH3-C-CH,-CH,-CH CH? = C-CHp-CH,-CH, 
I1 I I  - I I 

H C . .  . . . . . . C.CH3 H C . .  . . . . . . C=CH, 
Die Umlagerung tritt natiirlich nicht quantitativ ein. Zum Teil 

bildet sich der Ausgangskautschuk zuriick, wie aus den vorhandenen 
Ozonidspaltprodukten Liivulinaldehyd und Lavulinsaure deutlich her- 
vorgeht. Das Auftreten einer ganzen Reihe verschiedener Spalt- 
produkte macht selbstverstandlich die  endgiiltige Erforschung uncl 
Festlegung der Konstitution des Kautschuks zu einer 8uDerst kompli- 
zierten Sache, und wenn auch durch die offenbare Umlagerung der 
Doppelbindungen, die  iibrigens nach verschiedenen Richtungen hiu 
erfolgen und dadurch die Reihe der Moglichkeiten noch erhohen kann, 
erst die groBe Mannigfaltigkeit der Spaltprodukte erklarlich ist, so 

bleibt doch durch die Feststellung vielgliedriger alicyclischer Ver- 
bindungen die Erkenntnis, dai3 der Ausgangskautschuk bereits ein 
bedeutend groBeres Ringsystem besitzen mu& a1s bisher angenonimen 
wurde. 

Die Auffindung und Identifizierung der genannten drei Poly- 
ketone erforderte viele Kilogramm Kautschuk. Die game Menge 
mui3te zunachst gereinigt und in das Hydrohalogenid verwandelt wer- 
den, das durch Erhitzen mit Pyridin im Autoklaven gespalten wurde. 
Der erhaltene a-Isokautschuk wurde seinerseits durch Urnfallen ge- 
reinigt, dann ozonisiert, das Ozonid gespalten, und die dabei ent- 
stehenden Spaltprodukte muaten ebenfalls in muhseliger und monate- 
lnnger Arbeit aufgearbeitet werden. Ich entsinne mich deutlich der 
fieberhaften Tatigkeit, die seinerzeit im Kieler Institut herrschte, als 
ich nach wochenlangem Extrahieren der Kalksalze, die  bei der Ozonid- 
bildung durch Neutralisation rnit Kalk entstehen, und welche die fur 
uns so iiberaus interessnnten Aldehyde und Ketone eingeschlossen 
enthielten, endlich zur Destillation kam. Meistens fuhrte I! a r r i e s 
solche wichtigen Destillationen, die  rnit der L e y b o 1 d schen Hoch- 
vakuumpumpe vorgenommen wurden, selbst aus. Die Fraklionen 
mui3ten sofort verarbeitet werden, wobei sogar auf das gerade in 
diese Zeit fallende Weihnachtsfest sehr wenig Riicksicht genommen 
wurde. Als dann schliefilich die Identitat der verschiedenen Ketone 
immer einwandfreier festlag, zeichnete H a  r r i e s an der Tafel des 
Privatlaboratoriums die  merkwiirdigsten Formelgebilde, die sich 
schlieRlich immer mehr in eine Form verdichteten, die wir schen- 
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 siimtliche 
Ergebnisse der Untersuchungen zutrafen, fand H a  r r i e s die folgende: 

CH:, CH, 
I I 

CHZ-C = CH-CH,-C%-C -= CH-CHB-CH, 
/ \ 

CH, F-CH3 
\ 
CH = C-CH,-CH,-CH = C-CH,-CR,-CH 

1 I 
CH, CH3 

Fiir diesen 20-Kohlenstoffring sprachen auch aul3er den neuen 
Ergebnissen, die der a-Isokautschuk brachte, die Resultate der schon 
fruher durchgefuhrten Molekulargewichtsbestimmungen des Kautschuk- 
diozonids in B e n d ,  sowie die  thermische Dissoziation der Dihydro- 
halogenide. Es ist aber naturgemao klar, d a l  die Formel noch nichts 
einwandfrei Feststehendes darstellen kann. Da es leicht moglich ist, 
d a l  der Ring noch bedeutend groler  ist, so schlug H a r r i e s  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, d a l  an ihrer Stelle noch eine vor- 
laufig unbekannte Anzahl gleichartiger Reste einzuschieben ist. Bei 
spaterer Festlegung der Anzahl der einzelnen Glieder ware man dann 
zwanglos in der Lage, durch Beifiigung einer Zi!!er an die Stelle 
dieser punktierten Linien die Zahl der noch einzufiigenden Reste 
festzulegen und so das tatdchliche Molekiil wiedenugeben. Die 
Formel des normalen Kautschuks wurde gemill3 dieser Formulierung 
zuneit folgendermafien zu schreiben sein: 

CH, 
I 

C b - C  = CH-CH, 

Xj X 

CH, - CH :: C- CH, 
I 

Die Versuche, die zur Aufstellung dieser neuen Kautschukformel 
fiihrten, nrurden sinngemiU3 weiter ausgebaut und auf andere 
Kautschukarten iibertragen, fuhrten aber bisher zu keinem weiteren 
greifbaren Erfolg. Das einzig Interessante, das vielleicht gelegentlich 
dieser Versuche erreicht wurde, war die Umwandlung von Guttn- 
percha in Kautschuk auf dem Wege uber dns Hydrohalogenid. Leider 
liel sich dieser Weg der Umwandlung bisher nicht umkehren, obwohl 
eine solche Umwandlung durchaus irn Bereiche des Moglichen liegt. 
Im tibrigen ergab sich, dai3 die Guttapercha dem Kautschuk isomer 
seia muB, jedoch anscheinend in einer sterischen Form, da die 
chemischen Eigenschaften fast ganz dem Kautschuk entsprechen. 

Nachdem ich im Vorstehenden versucht habe, a n  Hand der haupt- 
sachlichsten Resultate der zahlreichen Arbeiten von H a r r i e s auf 
dem Kautschukgebiet ihn auf seinem Hauptwege zu begleiten, der ihn 
iiber die Erkenntnis der  Bausteine des Kautschukmolekuls und iiber 
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den Aufbau dcsselben bis zum Hohepunkt in der Erkenntnis der 
Konstitution des Kautschuks als eines R'ingsysterns noch unbekannter 
CiroCe fiihrte, 1IRt mir der beschrsnkte Haum leider nur noch Ge- 
legenheit, ihm au1 zwei Seitenwegen zu folgen. Vorher mochte ich an 
dieser Stelle nur noch erwahnen, daD ein lang ersehntes Ziel v011 
11 a r r i e s  noch kurz vor seinem Tode erreicht wurde. Es gelaiig 
ihm, in Gemeinschaft mit E v e r s ,  nach vielen vergeblichen Be- 
rniihungen den Kautschuk zu hydrieren, nachdem man ihn durch 
lHngeres Plnstizieren auf der Walze desaggregiert hatte. Die weitere 
Ausbeutung dieses Verfahrens war H a r r i e s leider nicht mehr 
vorbehalten. 

In der Hoffnung, dem Problem Kautschuk dadurch naher zu kom- 
men, dali er ihn in seinem Anfangsstadium, im Milchsnft der Baume, 
dem sogenannlen Latex untersuchle, begab sich H a r r i e s in Sizilien 
eigenhandig an die Gewinnung von Latex, konnte aber nur teststellen, 
daB der Kautschuk allerdings im Milchsaft in einer Form vorkommt, 
die sich zunachst in den Loslichkeitsverhaltnissen vom technischen 
Kautschuk unterscheidet, im iibrigen aber nach ihrem sonstigen Ver- 
halten auf ein ziemlich hohes Molekiil schliefien lallt, jedenfalls nicht 
die Eigenschaften eines aliphatischen Diterpens besitzt. 

Eingehender wurde das Vulkanisationsproblem bearbeitet. Selbst- 
hergestelltes Primarvulkanisat wurde bis zur Erschopfung mit Acetoii 
extrahiert. Es ergab sich, daB der  Schwefel der Primarvulkanisation 
praktisch quantitativ zu extrahieren ist und auch nicht in die Derivate 
iibergeht. Das Hydrohalogenid des Primarvulkanisates ist fast frei 
von Schwefel zu erhalten, obwohl es im Gegensatz zu dem des Roh- 
kautschuks unloslich ist. Nach H a r r i e s wird daher der Kautschuk 
durch die Vulkanisation in eine andere, dichtere, trager reagierende 
Modifikation, das Vulkanisat, die stabile Form, umgewandelt. Uiiter 
,,dichter" ist dabei nicht ohne weiteres eine Anderung des spezifischen 
Gewichtes zu verstehen, obwohl diese wahrscheinlich ist, und ,,stabil" 
ist nirht zu verwechseln mit der sogenannten unliislichen Form B des 
Kautschults. 

1st 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 
H a r r i e s wahrend des Krieges eingehend bearbeitet. Sie fiihrte 
zu recht ermutigenden Resultaten und zu GroDversuchen, die ich im 
Auftrage von I1 a r r i e s bei der Continentalen Kautschuk- und 
Guttapercha-Compagnie in Hannover durchfiihren durfte. Da 
H a r r i e s uber diese Arbeit bisher nichts veroffentlicht hat, mochte 
ich auch meinerseits nichts Naheres dariiber anfiihren. Es ergaben 
sich Wege, die vielleicht fur die Kautschuktechnik friiher oder spilter 
von Bedeutung werden konnen, die aber  erst patentrechtlich geniigend 
festgelegt sein miissen, bevor sie der dffentlichkeit bekanntgegeben 
werden. 

Wenn nun auch der Raum nicht reichte, griindlirher auf die in 
kurzen Ziigen geschilderten Arbeiten von H a r r i e s einzugehen oder 
gar bei der Fiille seiner vielen nicht erwilhnten Arbeiten, die sich 
noch mehr oder weniger mit dem Problem Kautschuk beschaftigen, 
auch nur kurz zu verweilen, so hoffe ich doch, daO es mir weniastens 
geluneen ist, etwas von der vielseitigen und unerschopflichen 
Cenialitat wiedergegeben zu haben, die H a  r r i e s eigen war. Jeder, 
aurh MVenn er  H a  r r i e s nicht personlich kannte und nicht ki lnere  
oder liingere Zeit mit ihm oder bei ihm arbeiten durfte, wird sich 
dann doch eines stillen Gefiihles der  Trauer nicht erwehren ktinnen 
bei dem Gedanken, daB wieder einer unserer GroOen auf dem Gcbiete 
der Chemie dahingegangen ist und rnit ihm eine Reihe von Problemen 
vorllufig versank bis ein kommendes Genie sie wicder aufgreift 
und in hoffentlich nicht allzu ferner Zeit zur Losung bringt. 

- . - . 

Die Oxydation des Braunkohlengasols 
mit Ozon. 

Von Dr. FRITZ EVERS, Siemensstadt. 
81s im Kriege die Versorgung Deutschlands rnit F e t t l u r e n  

schlecht zu werden begann, suchte man nach Ersatzstoffen. €1 a r - 
r i e s ,  der ja Mitglied des Kriegsausschusses fur Ole und Fette war, 
erkannte bald, wie dringend notwendig es war, dieses Problem der 
Fettversorgung zu studieren. Durch seine arbei ten iiber die Ein- 
wirkung des Ozons auf ungessttigte Verbindungen war er imstandt, 
oCne langes Suchen, sofort das Problem von der richtigen Seite 
rxicken zu konnen. Als Busgangsmaterial kam nur ein billiges, in 
grof3en Massen zur Verfiigung stehendes 01 in Frage. 

Durch das  Entgepenkommen des Herrn Generaldirektors 
Dr. K r e y , Webnu, erhielt H a r r i e I eine grGRere Menge Hallenser 

Gasol vom Siedepunkt 125-2200 im Valtuum von 10 mm. Die Ver- 
suclie zeigten sofort den erwarteten Verlauf. Ueim Ozonisieren des 
01s schied sich ein dunkelbraunes Ozonid ab, das in Kalilauge ge- 
lost, schwach schiiuinende Seifenliisungen ergab. Die weitere Unter- 
suchung erwies, dall man durch erneute Oxydntion der Seifenlosungen 
mit %on, respektive durch Vakuumdestillation der SIuren zu gut 
schaumenden Seifenlosungen gelnngen konnte. Die langsmne Ab- 
sorption des Ozons, die ungesiittigte Natur der Siiuren fiihrte zu der 
Anschauung, daB im Gas61 Kohlenwasserstoffe vorhanden sind, die 
konjugierte Doppelbindungen besilzen. 1)as Aultreten von Form- 
aldehyd und Ameisenslure lehrte, dali ein Teil der Doppelbindungen 
endstandig sein mull, wahrend ein nicht zu entwirrendes Gemisch 
von Aldehyden und Ketonen zeigte, da8 daneben auch Doppelbin- 
dungen mitten im Molekiil vorkommen. H a  r r i e s formuliert auf 
Grund seiner friiheren und jetzigen Erfahrungen die Oxydation dea 
Gasols schematisch folgendermafien: 

CH,-(CH,)x-CH=CH-CH=CH, * CH,-(CH,)x-CH=CH-CH-CCH, 
\/ 

Ozonid 0 3  

CH,-(CHJX-CH~H-CH -t CH,-(CHJr-CH=CH-COSH 
ungeslttigte Saure 

'0 '0. 
Peroxyd 

CH~-(CH~)~-CH-CHH-CO,H --+ CH~-CH*)X-CO*H 

\/ gesgttigte Spore 0, 
Ein GroBversuch, der im Ozonwasserwerk von Schierstein a. Rhein 

durchgefiihrt wurde, sollte die praktische Brauchbarkeit des &on- 
seifenverfahrens erweisen. Es gelang E. F o n r o b e r t , wenn auch 
unter vielen Milhen infolge der  Kriegszeit, darzutun, dal3 es technisch 
moglich ist, aus Gasol durch Ozonisierung Seifen herzustellen. Be- 
sonders die befiirchtete Explosivitat der Ozonide gab zu keinem B e  
denken AnlaB. Unter den Urnstlinden, unter denen die Ozonide des 
Gasols dargestellt und verarbeitet werden, sind Explosionen nicht 
wahrscheinlich. 

Als unerwartetes Geschenk blieb bei der  Ozonisierung des  Oas- 
61s ein dunkles 01 zuriick, das kein Ozon mehr anlagerte: Durch 
Raffination und Destillation konnte es in ein hochwertiges 01 von 
heller Farbe verwandelt werden, dem H a r r i e s , falls es in groBeren 
Mengen zu erhalten war, noch eine grolle Zukunft prophezeite. 

Uber die chemische Natur der Fettsauren versuchte II a r r i e s 
sich ein Bild zu machen, aber die restlose Aufkllrung ihrer Konsti- 
tution bot unerwartete Schwierigkeiten. Durch eine muhsame frak- 
tionierte Destillation der freien S u r e n ,  sowie ihrer Methylester ge- 
dachte man ihre Trennung zu bewirken. Aber nur einige wenige 
lieBen sich soweit bringen, daB sic erkannt werden konnten. Haupt- 
sachlich die hoheren Fraktionen lieferten nach dem Verseifen der 
Ester und Destillieren kristallinische nestillate, BUS denen durch an- 
dauerndes fraktioniertes Kristallisieren schliel3lich Stearinsaure, Pal- 
mitinsaure nnd Myristinsaure isoliert werden konnten. Die Gemische 
der oligen Sauren waren zu groll; ein Auseinanderlrennen ihrer 
einzelnen Glicder zu schwierig, so da8 H a  r r i e s wohl oder tibel 
von ihrer weiteren wissenschaftlichen Verarbeitung absehen muate. 
Jedenfalls hat die Untersuchung der Fettsguren erwiesen, daB im Gas- 
61 ein Gemisch von allen moglichen Kombinationen von Kohlenwasser- 
stoffen vorliegt. Gesattigte, einfach und zweifach ungesiittigte Kohlen- 
wasserstoffe, solche rnit verzweigter Kette, ja vielleicht auch welche 
naphthenischer Natur liegen hier vor. Als einigermaBen gesichert 
kann man vielleicht folgende Kohlenwasserstoffe ansehen: 

oder CH3-(CH2)14-CH = CH-CHS 
oder CH,-(CH,),,-CII = CH-CH,-CH,. 

CH,-(CH,),,-CH =: CH, 

Dall sich auch niedere Fettsauren, wie Ameisensilure, Essigsaure usw.. 
bilden, geht aus dem Gesagten ohne weiteres hervor und ist auch 
erklarbar. 

Widrige Umstande hahen die weitere Verfolgung dieses erfolg- 
versprechenden Verfahrens wahrend des Krieges verhindert. Aber 
selbst heute, wo unsere Fettversorgung in hoherem MaBe sichergestellt 
ist, besitzt das Problem noch eine aktuelle Redeutung, und es wird 
sicher eines Tages, wenn auch in auderer Form, neu erstehen: Man 
wird dann dankbar sein fur die Vorarbeit, die H a r r i e s rnit seincn 
Mitarbeitern auf diesem Gebiet der angewandten Chemie geleistet hat. 




