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fur angewandte Chemie, Leningrad (U.S.S.R.) 

gber die Struktur der synthetischen 
Kautschukarten: Polychloroprene 
Von A. L. Klebansky und W. G. Wassiljeaa 

(Eingegangen am 6. September 1935) 

Die Ozonisierungsmethode ist eine der erfolgreichsten und ge- 
nauesten Methoden zur Bestimmung der Struktur des Kautschuks. 

Diese Methode ist zuerst von H a r r i e s  l) und seinen zahl- 
reichen Mitarbeitern angewandt worden zur Bestimmung der 
Struktur verschiedener natiirlicher und synthetischer Kautschuk- 
arten. 

H a r r i e s  erhielt bei der Ozonisierung der Lijsung des 
natiirlichen Kautschuks Ozonide, deren Zersetzungsprodukte 
Lavulinsaure und Lavulinaldehyd sind. Damit ist der Beweis 
geliefert worden, daB die Bindung der Isoprenreste im Kaut- 
schukmolelekiil regelmaEig in der Stellung 1,4- 1,4 stattfindet. 

Auf diese Weise sind die Grundmolekule des Kautschuks 
und die Art ihrer Aneinanderkettung bestimmt worden. Durch 
diese Forschungen ist aber nicht entschieden worden, ob die 
Molekiile des Kautschuks eine offene Kette oder ringfiirmig sind. 

Zu Beginn seiner Ontersuchungen auf diesem Gebiet gab 
H a r r i e s  dem Kohlenwasserstoff, der dem Kautschuk zugrunde 
liegt, die nachstehende Formel: 

CHS-C-CH, 
II I 
I t  
I II 

CH CH, 

CH, CH 

- -CH,-C-CBs 

1) H arr ie  s, Untersuchungen iiber die naturlichen und kunstlichen 
Kautschukarten. 
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Damit sollte natiirlich nichts uber die GrijBe des Kaut- 
schukmolekiils gesagt sein. Spaterhin sprach H a r r i e s  sich 
dafur aus, daB man eine Ringerweiterung des Kautschuk- 
molekiils annehmen miisse, die GroBe des Ringes blieb jedoch 
unbestimmt. 

Nach den neuesten Anschauungen iiber die Struktur des 
Kautschuks, die sich auf physikalisch-chemische Bestimmungen 
griinden, wird dem Molekiil nachstehende Formel zugeschrieben: 

CH3 CHS CH, 
I I I 

-CH,-C=CH-CH,--(CH~-C=CH-CH~),- CHS-C=CH-CH2- 

Ein solches Kautschukmolekiil kann nach den Angaben 
von S t a u d i n g e r  bis 2000 Isoprenmolekule enthaltenl). Urn 
das Molekulargewicht des Kautschuks und seine Struktur zu 
bestimmen, wendete Pummmere r2 )  rein chemische Methoden 
an. Zu diesem Zwecke versuchte er die ,,Endgruppen" der 
Kautschukkette, die sich von den inneren Gliedern unter- 
scheiden mugten, zu fassen und quantitativ zu bestimmen. Im 
Falle der Struktur I mugten seiner Meinung nach bei der 
Ozonisierung Aceton, Lavulinaldehyd, Malondialdehyd, Methyl- 
glyoxal und Formaldehyd erhalten merden 
I CH, CHS CH3 CH3 

I I I I 
CH,-C=CH-CH,-(CH,-C=CH-CH*)~-CH,-C=CH-CH*-CH=C-CH=CH,- 

Struktur 11 miiBte Acetaldehyd, Lavulinaldehyd, Acetessig- 
aldehyd, Methylglyoxal und Formaldehyd ergeben. 

I1 CH, CHS CH3 CH* 
I I I 

C ~ s - C ~ = ~ - C t I , ~ ~ ~ , - ~ ~ = ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ , - ~ ~ = ~ - ~ ~ ~ - ~ ~ = ~ ~ - ~ = ~ ~ ~  

Obgleich es P u m m e r e r  nicht gelang, die Endprodukte 
zu fassen, meint er doch, dab diese Frage durch weitere me- 
thodische Ausarbeitung losbar sei. Dieser SchluB ist aber 
wahrscheinlich irrtiimlich, da bei dem hohen Molekulargewicht 
des Kautschuks (100-120 Tausend und mehr) die Endgruppen 
nicht durch gewohnliche chemische Methoden bestimmt werden 

l) H.S tandinger , Die hochmolekularen organischen Verbindungen, 

a) R. Pummerer u. a., Uber den Ozonabbau des Kautschuks, 
Berlin 1932, 8. 393ff. 

Ber. 64, 809 (1931). 
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k6nnen. Das wird auch durch die Untersuchungen P u m m e -  
r e r s  bestatigt. 

Die eingehende Ausarbeitung der Ozonisierungsmethoden 
von P u m m e r e r  und seine fast quantitativen Resultate be- 
statigen eindeutig, dab der Kautschuk aus Isopenten-Grund- 
molekulen (111) aufgebaut ist. 

CH, 

111 -cH,--L!=CH-cH, 

Fur den synthetischen Chloroprenkautschuk stellte C aro-  
t h e r s ') folgende Formel auf: 

CH~-C=CH-CH~-CH~-C=CH-CH~-CH~-C=CH-CH, 

c1 I bl 
I c1 

Diese Formel, die ein Analogon des natiirlichen und des 
normalen synthetischen Kautschuks ist, wird durch folgendes 
bestatigt: 1. Bildung der Bernsteinsaure bei der Oxydation 
des Chloroprenkautschuks durch Salpetersaure; 2. Bestandig- 
keit des Chlors bei der Einwirkung von Alkalien; 3. einige 
physikalische Eigenschaften, z. B. die Molekularrefraktion. 
C a r o  t h e r s  hat ferner festgestellt, da8 bei der Polymerisation 
des Chloroprens in Abhangigkeit von den Polymerisations- 
bedingungen verschiedene Typen von Polymeren entstehen, 
unter denen hauptsachlich das a-, p-  und w-Polymere zu 
unterscheiden sind. 

Das a-Polymere des Chloroprens ist eine weiche, plasti- 
sche Masse, loslich in Chloroform, CCl,, Benzol, Xylol, Chlor- 
benzol; fast unloslich nach unseren Beobachtungen in Diathyl- 
ather, Athylacetat, Benzin, Petrolather; seine Eigenschaften er- 
innern an die des nicht vulkanisierten Kautschuks. Es ver- 
wandelt sich, wenn es nicht stabilisiert ist, von selbst in das 
p-Polymere, das dem normalen vulkanisierten Kautschuk ent- 
spricht. Dieses ist eine elastische sehr feste Masse; es lost 
sich nicht, sondern quillt stark in Chloroform, CCl,, CS,, Ben- 
zol, Nitrobenzol, Pyridin, Anilin, Athylacetat und Ather. (Manche 
Eigenschaften des p-Polymeren - wie z. B. die Quellungs- 
fiihigkeit und Elastizitit - hangen bis zu gewissem Grade von 
den Entstehungsbedingungen ab. 

l) Carothers ,  Journ. Am. Chem. Soc. 83, 4203 (1931). 
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Unseren Beobachtungen gemaib verwandelt sich das p-Poly- 
mere bei langerer Einwirkung von Chloroform in Gegenwart 
von Luft in die in Chloroform losliche Modifikation um. Man 
braucht dam ungefiihr 2 Monate. In die losliche Modifikation 
verwandelt es sich auch bei kurzer Behandlung mit Ozon in 
einer Menge, die bei weitem nicht zur Ozonisierung ausreicht. 

Nach der Ansicht von Caro the r s  besteht das p-Poly- 
mere aus drei dimensionalen Makromolekiilen, die durch Ver- 
kettuvg der Fadenmolekiile des a-Polymeren durch chemische 
Reaktion entstehen; allerdings erfolgt diese Verkettung der 
Fadenmolekiile nur an wenigen Stellen. 

Die dritte Art Polychloropren, das w-Polymere, unter- 
scheidet sich nach Aussehen und Eigenschaften scharf vom 
u- wie vom p-Polymeren. Es ist kornig gebaut und entsteht 
bei der Polymerisation des Chloroprens in Gegenmart ver- 
schiedener Metalle oder des a)-Polymeren selbst, indem es 
autokatalytisch seine eigene Bildung bewirkt, wie das von 
Caro the r s  festgestellt und von uns mehrmals bestatigt worden 
ist. Das w-Polymere ist nicht plastisch, nicht elastisch, un- 
liislich in allen bekannten Losungsmitteln und quillt sogar 
nur wenig an. 

Der Unterschied zwischen den beschriebenen Polymerarten 
kann verursacht sein entweder durch den Unterschied der 
Grundmolekiile, die das Polymere bilden oder durch ihre ver- 
schiedenartige Aneinanderkettung. 

Deshalb haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Haupt- 
glieder des Polymeren und die Art ihrer Aneinanderkettung 
festzustellen. Hierzu benutzten wir die Methode der Ozoni- 
sierung, da sie die aufschluBreichsten Resultate bei der Er- 
forschung ungesattigter hochmolekularer Verbindungen liefert, 
und auch die Beantwortung der Frage gestattet, auf welche 
Weise die Grundmolekiile aneinandergekettet sind. 

Es sind 3 Arten des Aufbaus des Makromolekuls eines 
Polychloroprens aus den Grundmolekiilen moglich. 
I -CH~-CC1=CH-CH~-CH~-CC1=CH-CH~-CH2-CC1=CH-CH,- 
I1 -CH~-CCl=CH-CH~--CH~-CH=CC1-CH~-CH~-CCl=CH-CH,- 

- CH,-CCl-CH*-CH- CHg-CCl- 
I11 I I I 

CH=CH, C C b C H ,  CH=CH2- 
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Nach (I) sollten Bernsteinsaurehalbaldehyd und Bernstein- 
saure entstehen ; nach (11) - Bernsteinsauredialdehyd und Bern- 
steinsaurechloranhydrid; nach (111) - betrachtliche Mengen 
von Formaldehyd und eine hochmolekulare Polycarbonsaure. 

Da Bernsteinsaure in fast quantitativer Ausbeute erhalten 
wird, mu8 von Formel (111) abgesehen werden. Die Abwesen- 
heit des Bernsteinsauredialdehydes spricht eher fur (I) als fur 
(11), obwohl letzteres nicht endgiiltig festgestellt ist, da Succin- 
dialdehyd und Bernsteinsaurechloranhydrid unter den zur Zer- 
setzung des Polychloroprenozonides benutzten Bedingungen 
(waBriges Medium und HC1-Anwesenheit) sehr unbestandig sind. 
Wir sind jetzt damit beschaftigt, eine Methode anzuwenden, 
bei der diese reaktionsfahigen Substanzen unverBndert bleiben. 

In  der vorliegenden Abhandlung beschranken wir uns 
darauf, das Grundmolekiil der einzelnen Polymeren des Chloro- 
prens moglichst quantitativ festzustellen. Fast alle Polymere 
liefern als Hauptprodukt der Ozonidzersetzung Bernsteinsaure 
in einer Ausbeute, die j e  nach der benutzten Arbeitsmethode 
ungefahr 80-95°/0 betragt. 

Experimenteller Teil 

Bes t immung  d e s  Grundmoleku l s  
d e s  G- Poly  chloro p rens  

Die Ozonisierungsmethode besteht in der Darstellung von 
Ozoniden, Zersetzung derselben und Untersuchung der Zer- 
setzungsprodukte. Von den zahlreichen Methoden zur Zer- 
setzung der Ozonide mu6ten wir diejenige wahlen, die der 
theoretischen am nachsten kommende Ausbeute an Zersetzungs- 
produkten ergibt, und uns daher in die Lage versetzte, mit 
Sicherheit auf das Grundmolekiil des untersuchten Produktes 
zu schliefien. 

Anfanglich zersetzten wir das Ozonid einfach durch Wasser. 
Jedoch erhielten wir dabei Bernsteinsaure nur in geringer Aus- 
beute und 30-40 O j l 0  Harze, mit denen nichts Rechtes anzufangen 
war. Wir wendeten uns daher Methoden zu, die eine grogere 
Ausbeute lieferten. Wir benutzten folgende, schon fruher zur 
Zersetzung yon Ozoniden vorgeschlagene Arbeitsweisen: 
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1. Die Zersetzung in Anwesenheit einer waBrigen Sus- 

2. durch absoluten etwa 3°/0 HCl enthaltenen Methyl- 

3. durch konz. wafirige Losung von NaHSO, 3; 
4. durch wafirige H,O,-Losung; 
5. durch katalytische Hydrogenisation 3). 

6. Ozonisierung in Gegenwart von Wasser, urn die sofortige 
Zersetzung des Ozonids herbeizufiihren. 

Die Bedingungen der Kautschukbereitung, der Ozonisierung 
und die Methodik der Bereitung der Reaktionsprodukte waren 
folgende. 

D a s  u -Po lymere  
Das reine a-Polymere erhielten wir  durch Polymerisation 

des reinen Chloroprens zu 10-20°/,, eine Bedingung, bei der 
nur dieses Polymere entsteht, wie wir bei vielen Versuchen 
feststellen konnten. Das a-Polymere des Chloroprens wird aus 
der Losung durch Verdiinnung mit - von ungesattigten Ver- 
bindungen freiem - Petrolather gef allt, durch wiederholtes 
Losen in Chloroform und Ausfallen mit Petrolather gereinigt. 

D a s  p -Po lymere  wird erhalten durch vollsfandige Poly- 
merisation des Chloroprens. Urn sicher zu gehen, wurde das 
Praparat langere Zeit hindurch (fast 2 Monate lang) in einer 
gut verschlossenen Glasflasche in Gegenwart eines geringen 
Luftraumes stehen gelassen. Zur Beseitigung von etwa vor- 
handenem a-Polymeren wurde die Masse fein zerschnitten und 
im Soxhlet in einer Stickstoffatmosphare solange rnit Chloroform 
extrahiert, bis die Losung sich mit Alkohol nicht mehr triibte. 

D a s  r e i n e  o - P o l y m e r e  erhielten wir durch Impfung 
des Chloroprens mit einem Stiickchen des fertigen w-Polymeren. 
Urn das o-Polymere vollstandig frei vom p-Polymeren zu er- 
halten: wurde die Polymerisation nur zu 10-15°/0 durch- 
gefiihrt. Zur Beseitigung des cc9olymeren wurde die o-Ver- 
bindung erschijpfend mit frischen Portionen CHC1, extrahiert 
und darauf das Losungsmittel bis zum konstanten Gewicht 

pension von CaCO, l); 

alkohol; 

I) Harr ie s ,  a. a. 0. 
2, B r i n e r  u. S c h n o r f ,  Helv. chim. Acta Nr. 12, S. 179 (1929). 
*) F i s c h e r ,  Ann. Chem. 464, 69 (1925); Ber. 65, 1468 (1932). 
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abdestilliert. Bei allen diesen Operationen wurde die Luft 
nach Moglichkeit ausgeschlossen, da das w-Polymere sonst 
merklich verharzt. 

Das gereinigte a - P o l y m e r e  wurde, um Zersetzungen zu 
vermeiden, nicht erst getrocknet, sondern direkt in CC1, oder 
CHCl, gelSst. Den Gehalt an Kautschuk bestimmten wir durch 
Verdunsten eines aliquoten Teils der Losung im Vakuum und 
Wagen des Ruckstandes. 

Die Ozonisierung der 15- bis 10-prozent. Losung geschah 
mit 3-6-prozent. Ozon bei der Geschwindigkeit von 3-5 ccm 
in der Sekunde unter Eis-Kochsalz-Kiihlung (bei - 10' bis 

Wenn das Lasungsmittel T'etrachlorkohlenstoff war, schied 
sich das Ozonid als weit3e gelatinose Nasse ab; in Chloroform 
blieb es geliist. 

Das Ende der Ozonisierung wurde bei den ersten Ver- 
suchen durch die Bromreaktion in Chloroformlosung bestimmt. 
Jedoch wurde bei spateren Versuchen festgestellt, daB die 
Bromierungsprobe nicht zuverlassig ist, da die Anlagerung von 
Brom an die Doppelbindung des Chloroprenpolymeren nicht 
vollstandig ist. 

Deshalb wurde spater zur Konbrolle eine Probe mit Alkohol 
versetzt und die Ozonierung fortgesetzt bis dabei keine Triibung 
mehr eintrat, da die Ozonide in Alkohol Ioslich sind. 

Die Ozonide wurden im Unterschiede von der sonst 
ublichen Methode von H a r r i e s  (a. a. 0.) bei einer Reihe von 
Versuchen nicht durch Abdestillieren bis zum konstanten Ge- 
wicht ausgeschieden, da sie wenig haltbar sind und waihrend 
des Abdampfens der Losungsmittel sogar im Vakuum bei 
Zimmertemperatur sich unter Ausscheidung von HCI zersetzen. 

Bei einzelnen Versuchen wurden nach dem Abdestillieren 
des Tetrachlorkohlenstoffs geringe Mengen (0,05 g) von Kry- 
stallen bemerkt, die nach Waschen mit Ather auf der Ton- 
platte den Schmp. 116O zeigten; aus heiBem Wasser umkry- 
stallisiert schmolzen sie bei 180-181 O; Mischschmelzpunkt 
mit reiner Bernsteinsaure 180-181 '. 

Wahrscheinlich stellen die aus dem Reaktionsprodukt 
ausgeschiedenen Krystalle Bernsteinsaureanhydrid dar. Schmelz- 
punkt 120 O. 

- 15'). 

Journal f .  prakt. Chemie [21 Bd.144. 17 



258 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 144. 1936 

Die Wasse rze r se t zung  de r  Ozonide 
Es wurden 3 Versuche der Ozonidzersetzung mit Wasser 

gemacht. Wir erhielten dabei ungefahr 25 Bernsteinsaure 
und 30°/, Harze berechnet auf das Kohlenstoffskelett. 

Die Ozonisierung des Kautschuks wurde in der Tetra- 
chlorkohlenstofflosung unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 
vorgenommen. Es wurden fur den Qersuch 13,85 g Kautschuk 
genommen. Das Ozonid wurde durch 9-stiindiges Erhitzen mit 
Wasser zersetzt. Das entstandene Harz wurde abfiltriert, bis 
zum konstanten Gevicht getrocknet und gewogen. Das Wasser 
wurde im Vakuum abdestilliert und im Destillat die fluchtigen 
Sauren durch Titration quantitativ bestimmt. 

Die Menge der fluchtigen organischen Sauren wurde aus 
der Differenz zwischen der Gesamtsaurezahl und der Menge 
der nach Vo lha rd  gefundenen Salzsaure bestimmt. Die 
fliichtige Saure wurde m f  Ameisensaure umgerechnet, die 
qualitativ durch Sublimat festgestellt war. Die Bernsteinsaure, 
die bei der Destillation im Ruckstand verblieb, wurde bis zum 
konstanten Qewicht getrocknet und gewogen; Schmp. 180 bis 
1810 C; Mischprobe rnit reiner Bernsteinsaure 180-1810 C. 
AuBerdem enthielt die wiifirige Losung eine geringe Menge 
von Aldehyden, die in einigen Fallen rnit Dimethon identi- 
fiziert wurden. 

Nur mit diesem Reagens gelang es, einen Niederschlag 
vom Schmelzpunkt des nicht umkrystallisierten Produktes 
186O C - Mischproben rnit dem aus reinem Formaldehyd und 
Dimethon erhaltenen Kondensationsprodukte 187,5 O C - zu er- 
halten. Kondensationsprodukte mit p-Nitrophenylhydrazin, 
Semicarbazid-Chlorhydrat und anderen Aldehydreagenzien 
fielen nicht aus. Deshalb beschrankten wir uns, bei diesem 
und allen folgenden Versuchen darauf, den Aldehyd mit Hydro- 
xylaminchlorhydrat in Gegenwart von Bromphenolblau zu 
titrieren und ihn als Formaldehyd zu berechnen. 

Das Resultat der Ozonidzersetzung zweier parallel aus- 
gefuhrter Versuche ist folgendes (vgl. nachste Seite oben). 

Die Summe der Produkte von bekannter Struktur ist also 
26,72 und 33,75O/, des Kohlenstoffskeletts des der Ozonisierung 
unterworfenen Kautschuks. Der Gesambetrag aller erhaltenen 
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I. Versuch*) 11. Versuch*) 
Bernsteinslure . . . . . . . 4,92 g = 26,75O/, 3,9 g =24,26'/, 
Fluchtige Saure berechnet als 

Ameisensiiure . . . . . . O,5g = 1,7 a/o O,35g = 1,04O/,, 
CO, durch Alkali gebunden . . 0,5g = 1,s 
GO, wiihrend der Zerseteung des 

Aldehyde berechnet als Form- 
Ozonids abgeschieden . . . 0,5g = 1,s "/,, 

aliehyd . . . . . . . . O,32g = 1,7 '/' O,31 g = 1,42'/, 
33,75OlO 26,72O/, 

__.___ 

Harze von unbekannter Zusam- 
mensetzung . . . . . . . 4,OOg = 28,8S0/,, 5,5 g =34,22O/, 

*) Die Prozentzahlen beziehen sich auf das Kohlenstoffskelett 
des der Ozonisierung unterworfenen Kautechuks. 

Produkte war ungefilhr 61 und 62,63O/, auf das Kautschuk- 
kohlenstoffskelett berechnet. 

Zur Isolierung der Aldehyde und Verhinderung ihrer Ver- 
harzung durch die Salzsaure wurde die Ozonidzersetzung in 
Gegenwart von CaCO, vorgenommen. AuBerdem wurde ver- 
sucht, die Aldehyde in stabilere Derivate umzuwandeln, indem 
die Ozonidzersetzung in Gegenwart von Bisulfit oder Alkohol- 
HCI, zur Acetalbildung, durchgefuhrt wurde. Die Versuche 
in Anwesenheit von CaCO, waren nicht erfolgreich, da als 
einziges Zersetzungsprodukt Bernsteinsiiure in geringer Aus- 
beute erhalten wurde. Die Verharzung war auch kaum ver- 
mindert. Harze bilden sich gleichfalls in betrachtlichen Mengen 
bei Zersetzung der Ozonidchloroformlosuag mit 3 O/, HC1 ent- 
haltendem Methylalkohol. Die Zersetzung verlief bei Raum- 
temperatur in 3 Tagen. Die Losung wurde mit gegluhtem 
K,CO, neutralisiert und dann im Vakuum destilliert. Es 
wurde eine geringe Menge Substanz vom Sdp. 48-55O bei 
10 mm isoliert; sie erstarrt im Kaltegemisch und ergab die 
Esterzahl 756; berechnet fur den Dimethylester der Bernstein- 
saure 768. 

Die 11. Fraktion vom Sdp.,, 100-140° ist ein Gemisch 
von Verbindungen, die der geringen Menge wegen nicht niiher 
bestimmt werden konnten. Als Ruckstand der Destillation 
wurde ein leicht bewegliches, durchsichtiges, auch bei 10 mm 
nicht ohne Zersetzung destillierbares 01  erhalten. Die Zer- 
setzung der Chloroformlosung des Ozonides mi t  Na-Bisulfit- 
losung in der Kalte war auch erfolglos, da  die Reaktion zu 

17* 
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langsam Tor sich ging. Die Zersetzung des Ozonids, ohne 
LGsungsmittel, mit konz. Na-Bisulfitlosung fuhrte auch nicht 
zur gewunschten Erhohung der Ausbeute der Ozonidzersetzungs- 
produkte. 

Die Ozonisierung des Kautschuks wurde bei diesem und 
dem folgenden Versuch in Tetrachlorkohlenstoff vorgenommen, 
weil dann das Ozonid ausfallt; man braucht dann das Losungs- 
mittel nicht abzudestillieren, sondern kann es abgiefien und 
vermeidet die Gefahr einer Explosion. 

Das Ozonid wurde sodann mit konz. Bisulfitlosung durch 
5-t'agiges Schiitteln zersetzt. Bei einer Probe wurden schon 
nach 2-stiindigem Erwarmen mit Na-Bicarbonat und darauf 
folgender Ktherextraktion keine Aldehyde gefunden (negative 
Reaktion mit Fuchsin-schwefliger Saure). Dies wies darauf hin, 
dafi entweder keine Aldehyde anwesend waren oder daB das 
Ozonid sich nicht zersetzt hatte. Zur Zersetzung wurde das 
Ozonid daher in derselben Bisulfitlosung 6 Stunden lang auf 
50° erwairmt. Die Lasung war dann ganz farblos und am 
Boden zeigte sich eine geringe Menge hellgelbcn Oles. Die 
Lasung wurde mit Na-Bicarbonat behandelt, dabei loste sich 
das 01  und farbte die Losung gelb. Zur endgultigen Zer- 
setzung der Bisulfitverbindungen wurde die Losung 5 Stunden 
lang erwarmt, wobei sie stark verharzte und sich dunkel farbte. 
Darauf wurde das Wasser im Vakuum abdestilliert. Das 
Destillat gab keine Aldehydreaktion. Als einziges fafibares 
Produkt wurde Bernsteinsaure erhalten. 

Die Zersetzung des Ozonids mit H,O, gab bessere Resul- 
tate. Der Betrag der erhaltenen Zersetzungsprodukte schwankte 
zwischen 72O/, und 84O/, vom Gewicht des Kautschuks. Als 
Hauptzersetzungsprodukt des a-Polymeren-Ozonids wurde Bern- 
steinsaure erhalten in einer Menge von 70--8O0/, vom Gewicht 
des Kautschuks. 

Die Zersetzung des Ozonids geschah durch konz. Wasser- 
stoffperoxyd unter Erwarmen auf dem Wasserbade wahrend 
5 Stunden. Darauf wurde der OberschuB des Wasserstoff- 
peroxyds durch Erhitzen mit Platin-Mohr zersetzt; das geht 
ziemlich langsam vonstatten. 

Hierauf wurde das Wasser im Vakuum abdestilliert. Im  
Destillat wurden die fliichtigen Sauren bestimmt und auf 
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Ameisensaure umgerechnet, die qualitativ nachgewiesen worden 
war. Der Ruckstand ergab Bernsteinsaure, die ohne umkry- 
stallisiert zu sein den Schmp. 173-181 O besab 

Bernsteinsaure . . . . .  9,5 g = 82,3 
Ameisenshre. . . . . .  0,38 g = 2,2 o/o  

CO, . . . . . . . . .  0,046gi  0,3°/0 

Ergebnisse der Ozonidzersetzung: 

Die Summe macht 84,8°/0 vom Kohlenstoffskelett des zur 
Ozonisierung genommenen Kautschuks aus. 

Bes t immung  des  Grundmoleku l s  
d e s  o -Po lymeren-Ch lo roprens  

Das w-Polymere-Chloropren lieferte im Unterschied zum 
tc-Polymeren ein Ozonid, das mit Wasser ohne jegliche Ver- 
harzung zersetzt werden konnte. Daher die guten Ausbeuten 
von 87-90 Bernsteinsaure. 

Das w-Polymere wurde durch Polymerisation des Chloro- 
prens mittels Impfung erhalten und in iiblicher Weise ge- 
reinigt. 

Die Ozonisation von 13,5 g Substanz geschah durch 3O/,-iges 
Ozon unter Eis-Kochsalz-Kuhlung mit der Geschwindigkeit 
von 3 ccm in der Sekunde im Laufe von 122 Stunden. Das 
m-Polymere war im Chloroform suspendiert und ging wahrend 
der Ozonisierung in Losung. SchlieBlich schied sich ein weiBer 
Niederschlag aus (0,4 g), der bei 170 O unter starker Verharzung 
schmolz. Wahrscheinlich waren diese Erystalle Bernsteinsaure, 
die sich durch teilweise Zersetzung des Ozonids gebildet hatte. 

Das Chloroform wurde bei einer Wasserbadtemperatur von 
20° vom Ozonid im Vakuum abdestilliert. Dabei schainmt es 
auf, offenbar wegen beginnender Zersetzung. 

Das Ozonid wurde mit Wasser unter ErwBrmen in 
4 Stunden zersetzt, wohei es sich vollig 1Sste. Gibt man Wasser 
zum gewichtskonstant getrocknetem Ozonid, so tritt eine starke 
Temperaturerhohung ein, und das Ozonid geht mit lautem Zischen 
in Losung. 

Um die Zersetzungsprodukte des Ozonids zu isolieren, 
wurde das Wasser im Vakuum abdestilliert, wobei als Ruck- 
stand reine Bernsteinsaure blieb; der Schmelzpunkt des Pro- 
duktes nach dem Umkrystallisieren betrug 180-182 O. Die 
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Bernsteinsaure wurde bis zu konstantem Gewicht getrocknet 
und ihre Menge durch Titrieren bestimmt. Die Aldehyde wurden 
quantitativ durch Titration mit Hydroxylamin in Anwesenheit 
von Bromphenolblau bestimmt. Genauer sind sie nicht identi- 
fiziert worden, da es nicht gelang, Niederschlage mit gewohn- 
lichen Reagenzien zu erhalten. Als Resultat der Zersetzung 
sind 

vom 

- 
folgende Produkte erhalten worden : 
Bernsteinsaure bestimmt durch Titrieren 15,35 g = 85,25 0,10 

Ameisensaure . . . . . . . . . . 0,92 g = 3,30 010 

Formaldehyd . . . . , . . . . . 0,25 g = 1,35 Oi0 

89,SO o/O 

Die Summe der Zersetzungsprodukte machte 89,90 o/o 
Kohlenotoffskelett des Polymeren aus. Es wurde ein Ver- 

. ___ 

such der Zersetzung des Ozonides des w-Polymeren mit 10-proz. 
Losung von H,O, vorgenommen. Die Darstellung des w-Poly- 
meren und seine Ozonisierung war die gleiche wie in vorigen 
Versuchen. Ausbeute aus 19 g des Polymeren 25,95 g Ozonid 
(87,2O/, d. Th.). 40 Minuten nach Zusatz des Hydroperoxyds 
stieg die Temperatur merklich, die Fliissigkeit geriet ins Sieden 
und das gesamte Ozonid ging in Losung. Um die Reaktion 
zu maBigen, wurden 50 ccm destilliertes Wasser hinzugegossen. 
Hierbei schieden sich Krystalle Bus, welche bei 183-184 O 

schmolzen. Die Aldehydreaktion mit fuchsinschwefliger Saure 
fie1 negativ aus. 

Als Resultat wurde erhalten: 
Bernsteinsaure . . . 22,4 g = S7,1°/0 
Ameisensiinre . . . 0,12 g = 0,3O/, 

87,4 “ 0  

D i e  B e s t i m m u n g  d e s  Grundmoleki i l s  im  y -Po lymeren  
Das y-Polymere des Chloroprens gab ebenso wie das 

w-Polymere ein Ozonid, das sich im Gegensatz zu dem des 
u-Polymeren mit Wasser ohne Verharzung mit entsprechend 
guter Bernsteinsaure-Busbeute zersetzte. 

Das y-Polymere wurde durch Polymerisation des Chloro- 
prens in  einer Stickstoffatmosphare im Laufe von 2 Monaten 
erhalten. Es war eine ganzlich durchsichtige Masse, die in 
kleine Stiicke geschnitten nach dem Quellen mit Chloroform 
im Soxhleta,pparat extrahiert wurde. Darauf wurde das p-Poly- 
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mere im Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet und 
von neuem in Chloroform suspendiert. Die Ozonisierung von 
5 g Substanz geschah im Laufe von 45 Stunden bei Eiskiihlung 
mit 3-4ccm ozonisiertem Sauerstoff in der Sekunde. Als 
das gesamte Pulver in Losung gegangen war, wurde das Chloro- 
form vom Ozonid abdestilliert. Die Zersetzung des Ozonids 
wurde in 5Stunden dusch Erhitzen mit Wasser vollzogen, 
wobei das Ozonid glnzlich in LGsung ging. Die Isolierung 
der Zersetzungsprodukte des Ozonids geschah durch Abdestil- 
lieren des Wassers, wobei gelbliche Bernsteinsaure vorn Schmelz- 
punkt 179-181 O hinterblieb. Die Aldehyde wurden durch 
Hydroxylamintitration mit Bromphenolblau als Indicator be- 
stimmt. Als Resul tat der Zersetzung sind folgende Produkte 
erhalten worden: 

Bernsteinsgure . . . 4 ,81g  = 72,15O/, 
Ameisensaure . . . 0,37 g = 3,5"/, 
Formaldehyd . . . - 0,24 g = 3,5,/, 

zusammen 79,15O/, 
vorn Kohlenstoffskelett des zur Ozonisierung genommenen p-Polymeren. 

Ein ganz ahnliches Ergebnis hatte ein Versuch, das p-Poly- 
mere (58,5g) in Qegenwart von Wasser zu ozonisieren, so da8 
die Zersetzung des Ozonids noch wahrend der Ozonisierung 
stattfand. 

Die Bernsteinsaure hatte den Schmp. 181-183° C. Im 
Wasserdestillat wurden noch 5,75 g Ameisensaure bestimmt. 
Die Reaktionen auf Aldehyde fielen negativ aus. 

Insgesamt wurde als Ergebnis erhalten: 
Bernsteinszure . , . 58,19 g = 81,57 o/io 
Ameisensaure . . . 5,75 g = 5,ao/, 

86,77 '1, 
auf das Kohlenstoffskelett des Kautschuke berechnet. 

Durch diese Untersuchungen ist festgestellt worden, dab 
das Qrundmolekiil der drei Hauptarten Polychloropren, nam- 
lich des LZ-, p- und w-Polymeren aus Ketten von vier Kohlen- 
stoffatomen besteht, da als Hauptprodukt der Ozonidzersetzung 
aller Polymeren Bernsteinsaure erhalten wird. Die Frage uber 
die Aldehyde und deren Natur, ebenso wie die Frage der 
Ozonidzerspaltung mit einer Methode, bei der die Aldehyde 
in gr6Berer Menge erhalten werden, wird in einer spateren 
Mitteilung behandelt werden. 
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AuEer durch Ozon versuchten wir das a-Polymere des 
Chloroprens mit Salpetersaure zu oxydieren. Der Kautschuk 
wurde mit konz. Salpetersaure (d = 1,4) auf dem siedenden 
Wasserbade bis zur vollstandigen Zersetzung des Kautschuks 
behandelt. Als Ergebnis dieser Behandlung wurden folgende 
Produkte erhalten: 

1. Bernsteinslure, Schmp. 181 -182O. Mischprobe 182O 
bis 184O. 

2. Oxalsaure, Schmp. 103 O. Mischprobe 101-103°. 
3. Eine gelbe amorphe Substanz, deren Alkalilosung braun 

4. Dickflussige Ole, die nicht genauer untersucht wurden. 
Der Kontrollversuch zeigte, daE Bernsteinsaure bei der 

Oxydation rnit Salpetersaure Oxalsaure liefert. Es ist be- 
merkenswert, dal3 auch H a r r i e s  bei der Oxydation des natiir- 
lichen Kautschuks mit Salpetersaure Produkte analoger Zu- 
sammensetzung erhielt. 

Diese Oxydationsresultate bestatigen also diejenigen der 
Ozonisierung. 

gefarbt ist. 

Zusammenfassung 
1. Es ist die Ozonisierung des cc-p-w-Polymeren des Chloro- 

prens und ihre Zersetzung mit H,O, H,O,, NaHSO, und die 
Ozonisierung in Anwesenheit von Wasser studiert worden. 

2. Es wurde festgestellt, daB die optimalen Zersetzungs- 
ergebnisse des @-Polymeren mit H,O, erreicht werden. 

3. Beim p -Polymeren wird das beste Ergebnis durch 
Ozonisierung in Gegenwart von Wasser erhalten. 

4. Als Hauptprodukt der Ozonisierung entsteht Bernstein- 
saure, wodurch das Grundmolekiil des Polychloroprens fest- 
gestellt ist. 

5. Bei der Oxydation des cc-Polychloroprens mit Salpeter- 
saure wurden Bernsteinsaure und Oxalsaure als Produkte fest. 
gestellt. 

6. Es wurde ein Schema der Polychloroprenstruktur ent- 
wickelt. 

Die Zerlegung der Ozonide der Polychloroprene durch 
Hydrierung werden wir in einem demnachst erscheinenden 
Aufsatz behandeln. 


