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Предиеловхе.

Выпуская въ св'Ьтъ этотъ трудъ, я имЪлъ въ виду

прежде всего собрать всю довольно обширную, разбросанную
по различнымъ спещальнымъ журналамъ литературу трак-
туемаго вопроса, привести ее въ известную систему и под-

вергнуть ее объективной критикЪ и такпмъ образомъ дать

трудъ, освЪщаюшдй разбираемый вопросъ съ исчерпывающей
полнотой.

Насколько удалось мнЪ выполнить эту задачу, предо-
ставляю судить спещалистамъ. Въ настоящемъ видЪ сочи-

неше это конечно не будетъ свободно отъ изв'Ьстныхъ недо-

четовъ. Некоторые литературные пробелы произошли не

по моей вин-Ь, а единственно всл!>дствlе невозможности до-

стать вей тЬ источники, въ которыхъ были помещены спе-

щальныя статьи о синтетическомъ каучук'Ь. Такъ, я никакъ

не могъ прюбр'Ьсть американскаго журнала „ТпШа КпЬЬет

АУогl(l“ за прошлый годъ.

Другая цЪль, руководившая мной при изданы настоя-

щей монографш, состояла въ томъ, чтобы облегчить изучеше

литературы о синтетическомъ каучукЪ тЪмъ изъ русскихъ
читателей, которые лишены возможности знакомиться съ

печатаемыми въ спещальныхъ журналахъ статьями о кау-

чук
гЬ, а также им-Ьть необходимые справочные источники по

этому вопросу.

Издайте сочинешй подобныхъ настоящему, на мой

взглядъ, можетъ принести пользу какъ теоретику-химику,
такъ и практику-технику.

Настоящая монографтя является первымъ сочинешемъ

спещально посвященнымъ синтетическому каучуку, сочи-

нешемъ, подобнаго которому, насколько известно, не

существуетъ пока на другихъ европейскихъ языкахъ.
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Теоретикъ въ ней пайдетъ безъ излишней затраты
времени и труда то, что хим!я дала въ этой области по

настоящее время и быть можетъ почерпнетъ изъ нея новые

взгляды и мысли для своихъ теоретическихъ обобщешй и

экспериментальныхъ цзыскашй.

Практикъ-техникъ воспользуется добытыми данными тео-

ретическими и техническими для своихъ спещальныхъ целей
и внесетъ со своей стороны что-либо новое въ эту область.

Выпуская настояпцй трудъ, я желалъ-бы обратить осо-

бенное внимате русскихъ изслКдователей на вопросъ о син-

тетическомъ каучуке потому, что онъ для насъ, русскихъ,
пмеетъ крайне важное зпачеше, такъ какъ у насъ нетъ ни

колошй, который могли бы доставлять намъ природный кау-
чукъ, ни такихъ климатическпхъ условй!, который позво-

ляли-бы намъ разводить где-либо плантащй доставляющихъ

каучукъ растешй. Между темъ насколько велика во всемъ

Мlре вообще и у насъ въ частности все более и более воз-

растающая потребность въ этомъ продукте, можно судить
по следующимъ статистическимъ даннымъ.

Мтровая добыча этого продукта пока отъ однихъ только

дикпхъ растет й составляетъ теперь около пяти миллюновъ

пудовъ въ годъ. Къ 1916 году ожидается этого продукта
отъ однихъ только плантащй до шести съ половиной мил-

люновъ пудовъ, а следовательно въ сумме свыше один-

надцати миллюновъ пудовъ.

Сырого каучука въ Росс1ю по европейской лишь гра-
нице ввозится, какъ можно судить по отчетамъ департа-
мента сборовъ, приблизительно пятисотъ ты-

сячъ пудовъ на сумму не менее какъ на сорокъ миллюновъ

рублей, а если посчитать кроме того разныя ввозимыя кау-
чуковый изд'Ьлхя, то почти на пятьдесятъ миллюновъ рублей,
изъ которыхъ около одиннадцати миллюновъ уходптъ въ

Гермашю. Но эти цифровым данным врядъ-ли можно счи-

тать достаточно полными, потому что изъ отчетовъ этихъ

неизвестно, сколько ввозится этого продукта черезъ друпя
границы, ближайппя къ месту его производства, наир, наши
азтатсшя границы. Таможенный департаментъ, къ сожалЪшю,
почему то не даетъ отчетовъ по всЪмъ существующимъ
границамъ нашего государства въ одномъ издаши, какъ то

принято въ другихъ государствахъ, не даетъ также отдЪль-
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пыхъ отчетовъ по однимъ азгатскимъ гранггцамъ, кроме
европейскихъ. Благодаря этому обычаю, мы лишены воз-

можности знать, получается-ли наир, каучукъ изъ местъ

его производства непосредственно или же поступаетъ черезъ
руки ипостранныхъ иосредниковъ.

Далее мне казалось, что издаваемое мною сочинеше

будетъ не безполезно и для нашего комитета по техниче-

скимъ деламъ министерства торговли и промышленности,
какъ справочная книга при выдаче привилепй па получепге
синтетическаго каучука какъ русскимъ пзобретателямъ,
такъ особливо иностранцамъ.

Мне лично казалось бы даже, что министерству тор-
говли и промышленности привилегий на сггнтетическгй кау-
чукъ иностранцамъ въ Россги совершенно не следовало-бы
выдавать, съ одной стороны въ интересахъ государственныхъ,
съ другой потому, что принципы всехъ по настоящее время
выданныхъ на сггнтетическгй каучукъ привилепй сводятся
лишь къ видоизменешю методовъ, впервые опублнкован-
ныхъ именно у насъ въ Россы, наконецъ еще и потому,
что иностранцы ставятъ всяческгя препятствгя при выдаче

привилепй русскимъ пзобретателямъ, если только предви-
дится опасность для ихъ интересовъ государственныхъ или

промышленныхъ.
Последней моей целью при изданы настоящей моно-

графии было желаше изложить всю исторхю синтетическаго

каучука и съ полной объективностью показать, что проблема
получить синтетичесшй каучукъ была решена въ Рос с 1 и

и давняя мечта изследователей — синтезировать этотъ при-
родный продуктъ — уже десять летъ тому назадъ сделалась
копкретнымъ фактомъ после получешя мною перваго син-

тетическаго гомолога каучука — гомокаучука, какъ было
тогда же признано компетентными спещалистами, какъ Ве-

беръ и другхе.

Мало того, оказалось, что установленный мною тогда

условтя этого синтеза, съ некоторыми лишь изменешями,
теперь приложены въ технике, а сделанный мною тогда, на
немпогихъ еще данныхъ, обобщешя и предвидешя подтвер-
ждены за последше десять летъ съ необыкновеннойточностью.

Столь простое решете этой задачи иапомпнаетъ из-

вестное „Е1 йев СоlипlЬпB“.
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Предоставляя настояпцй трудъ на судъ компетентпыхъ

спещалистовъ, я обращаюсь къ нимъ съ покорнейшей прось-
бой — подвергнуть его самой строгой всесторонней критике
и этимъ путемъ либо опровергнуть взглядъ Вебера и дру-
гихъ на значеше моихъ работъ въ этой области, либо вместе
съ ними признать за мною научный прюритетъ этого

открытая.

Авторъ.
Юрьевъ,

февраль 1912 года.
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Одна изъ важныхъ химическпхъ проблемъ получить
синтетически каучукъ въ настоящее время уже разрешена
не только съ теоретической, но и съ практической стороны
и недалекъ тотъ моментъ, когда этотъ важный въ технике

продуктъ будетъ получаться спнтетическимъ путемъ въ лю-

быхъ количествахъ.

Передъ паступлешемъ этой новой эры въ технике не

безполезно будетъ въ сжатой форме разсмотрЪть поучитель-

ную истортю этого вопроса съ первыхъ моментовъ ея воз-

никновешя и до послКднихъ минутъ ея развитая. Это тКмъ

болКе необходимо, что по мЪрЪ того, какъ новейпия изсле-

довашя каучука вообще и сиптетическаго въ особенности

обогащаются все новыми и новыми фактами, какъ теорети-

ческими, такъ и практическими, старыя, лежапця въ основе

ихъ, постепенно предаются или забвешю, или неправиль-

ному и тенденцюзному освКщешю.
Въ настоящее время слЪдуетъ различать три рода

каучука.

Природный каучукъ, известный европейцамъ со

временъ Колумба, есть сырой продуктъ растительного цар-

ства, выделяемый изъ млечнаго сока каучуковыхъ деревьевъ,

принадлежащихъ къ семействамъ малочайныхъ [ЕнркогЫа-
сеае], кутровыхъ [Аросупасеае], АНосаграсеае, крапивиыхъ

[ЕгНсасеае], сложноцвЪтныхъ [СошровИае] и произрастаю-
щихъ или па месте ихъ родины 1 ), или съ иедавняго времени

разводимыхъ на плантащяхъ 2). Природный сырой каучукъ

1) Въ Америк'Ь, АфрикЪ, Мадагаскар!» и Азш.

2) Южная и Восточная Азlя: Индlя, Цейлонъ, Малакка, Ява,Суматра,
Борнео, Филиппины; Западная и Восточная Африка; Конго, Новаsг Гви-

нея, Камерунъ; Америка: Мексика, Бразилия.

1*
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определенна™ сорта имеетъ более или менее одинаковый
физичесшя свойства и приблизительно одинаковый хими-

ческ!й составъ, колеблюгщеся въ значительной мере въ

зависимости отъ количества содержащагося въ немъ чи-

стаго каучука и различныхъ сопровождающихъ его приме-
сей, а также, повидимому, и въ зависимости отъ степени

уплотнешя и отъ стереоизомерш молекулъ основного ядра
углеводородной части каучука. Этимъ отчасти объясняется
и различ!е сортовъ каучука.

По природе своей съ каучукомъ весьма сходны гутта-
перча и балата.

Гуттаперча выделяется также какъ и каучукъ изъ

млечнаго сока гуттаперчевыхъ деревьевъ, относящихся къ

семействамъ Bороlасеае, ласточниковыхъ [АBсlерlасlасеае],
кутровыхъ [Аросупасеае], малочайныхъ [ЕпрЬогЫасеае].

Балата представляетъ засохппй млечный сокъ расте-
шй, относящихся къ семейству Bороlасеае.

Углеводородная часть каучука, выделенная въ чистомъ

состоянии и отделенная отъ сопровождающихъ его примесей,
известна подъ назвашемъ чистаго каучука.

Чистый каучукъ находится нетолько въ сыромъ
каучуке но и въ гуттаперче въ количестве около 85%. По-

этому и этотъ природный продуктъ можетъ также служить
для выделешя чистаго каучука, известнаго подъ назва-

шемъ гутта.

При далыгЬйшемъ изложеши, говоря о чистомъ кау-
чуке, я буду подразумевать и гутту.

Подъ искусственнымъ каучукомъ, иногда не-

правильно смЪшиваемымъ съ синтетическимъ, принято под-

Отличте гутты отъ чистаго каучука объясняется теперь
стереоизомертей отд'Ьльныхъ молекулъ ихъ основного ядра
Ск)Н1б, степенью уплотнешя отдЪльныхъ такпхъ молекулъ въ

сложный комплексъ [С10Н16]х и наконецъ пространственнымъ
расположешемъ отд'Ьлышхъ такпхъ звеньевъ другъ къ другу
въ сложномъ (С10

Н
16) х .

•

Углеводородная часть балаты называется бала-гутта
по составу своему отличается отъ чистаго каучука и гутты
невидимому только болыпимъ содержашемъ въ немъ водо-

рода и какъ бы является на половину возстановленпымъ
чпстымъ каучукомъ или гуттой [С 10

Н
18]х . (?)
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разумЪвать суррогаты каучука, которые лишь по нЪкоторымъ
ихъ физическпмъ свойствамъ близки къ природному кау-
чуку, но по своему химическому составу ничего общаго съ

нимъ не пмЪютъ. Эти суррогаты, приготовляемые искус-
ственно, обыкновенно содержатъ въ своемъ составе или мало

каучука пли совершенно его не содержатъ, а состоятъ изъ

смесей содержащихъ вулканизированный жирныя масла,

клей, желатину, минеральный масла, глицеринъ, кислоты и

т. и. и друпе растительные продукты. Къ суррогатамъ же

каучука надо отнести и такъ называемый регенерированный
изъ вулканизированнаго каучукъ.

Синтетически! же каучукъ есть ничто иное,
какъ продуктъ чисто химичесюй, который по своимъ физи-
ческпмъ п химическимъ свойствамъ, если не абсолютно тож-

дёственъ природному каучуку, то весьма близокъ къ нему,
подразумевая подъ каучукомъ безкислородную углеводород-

ную часть природнаго чистаго каучука. Къ синтетическому
же каучуку необходимо причислять и тЪ гомологи и аналоги

природнаго каучука, которые содержатъ одно и тоже основ-

ное ядро, что и каучукъ, водородъ котораго замЪщенъ только

различными радикалами съ различнымъ пространственнымъ

расположешемъ атомовъ и группъ, одинаково или почти оди-

наково уплетенное какъ въ каучуке въ сложный комплексъ.

Родоначальникомъ и простЪйшимъ членомъ этой группы
углеводородовъ и будетъ тотъ, въ которомъ отдельный звенья

состоятъ изъ октад!ена —1,5 незамКщепнаго никакими ра-

дикалами.

Углеводороды природнаго и синтетическаго каучука
ихъ гомологи, стереоизомеры и аналоги, какъ теперь выяс-

нено, представляютъ типичесюе коллоиды, которые, какъ вей

коллоиды, им'Ьютъ большой частичный весъ съ точностью

неопределенный и до настоящаго времени. Поэтому ихъ

составъ представляютъ обыкновенно въ виде усложненной
частицы [С loНlб]х , въ которой х не менее 8 или 10. Строеше
каждаго звена СlOН 1в

этого углеводорода, а также механизмъ

его усложнешя въ комплексъ [СloНlв]х еще не окончательно

выяснены и во взглядахъ на этотъ счетъ у пзелйдователей

существуютъ разногластя.
Англичане напр. начиная съ Вебера [I9OO г.] и кончая

Пикле [l9lo] и Барровсомъ [l9ll] считаютъ, что сложная
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частица каучука образовалась химически м ъ сочета-

н!емъ отд!льныхъ звеньевъ С 5
Н

8
или С

lO
Н

16 между собою

въ одну длинную открытую или замкнутую ц!пь [С lOНl6]х ,
а Гаррисъ, Лебедевъ и друпе представляютъ сложную моле-

кулу, состоящей изъ отд!льныхъ звеньевъ С
lOН16 спаянныхъ

[ассощированныхъ] между собою физически или на счетъ

зачаточнаго сродства. Строеше отд!льныхъ звеньевъ С
5
Н

8
или С lO

Н
16

въ данную минуту можно считать бол!е или

мен!е разъясненнымъ и состоящимъ изъ кольчатаго угле-
водорода съ восьмью (?) углеродными атомами въ кольц!.
Кольцо это образовалось изъ двухъ частнцъ СбН8 такъ, что

въ немъ оно находится или въ вид! готоваго кольца или

же только, такъ сказать, въ потенщональномъ состояши.

Въ кольц! этомъ содержится дв! двойныхъ связи, рас-
положенный другъ противъ друга, два сродства у двухъ
атомовъ углерода при двойной связи насыщены водородами,
два другихъ сродства зам!щены метиловыми радикалами,
а четыре остальныхъ углеродныхъ атома удерживаютъ по

два атома водорода. Схема строешя отд!>льнаго звена въ

каучук! сл!довательно будетъ такова

а въ прост'Ьйшемъ углеводород!., родоначальник!, всей этой

группы такая

При зам!н! атомовъ водорода въ каждомъ изъ такихъ

звеньевъ какими-либо другими радикалами могутъ образо-
ваться многочисленные углеводороды того-же типа каучука.

Въ настоящее время такихъ искусственно полученныхъ
углеводородовъ довольно много, а въ будущемъ предвидится
еще не мало новыхъ.

ВсЪ они даютъ полимеры очень близюе по своимъ свой-

ствамъ къ природному каучуку. Получете синтезомъ вс!хъ
такихъ углеводородовъ составляетъ прюбр!теше преимуще-
ственно посл!дняго десятилетня, пр!обр!тенlе сильно способ-

ствовавшее выяснешю многихъ особенностей природнаго
каучука.

н — С— сн2
— сн

2—с—сн3
II II

сн
3 -С — сн2 -сн2 -С—н

н -С —СН2
— СН

2
— С- н

II II .
н
— с — сн2

— СН
2
- С- н
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Решеше этой важной химической и технической задачи

не пришло вдругъ, а завоевывалось химтей постепенно шагъ

за шагомъ, временами замедляясь и останавливаясь, а мо-

ментами ускоряясь.
Съ начала девятисотыхъ годовъ этотъ вопросъ сталъ

подвигаться особенно быстрыми шагами.

Разсматривая исторпо синтетическаго каучука, я въ

далыгЬйшемъ изложены разд'Ьлилъ ее на общую и спещаль-

ную части. Общую часть въ свой чередъ я подраздЪлилъ
на два перюда, изъ которыхъ первый я разсматриваю какъ

подготовительный — перюдъ съ 1860 до 1900 года, а второй,
охватываюгщй последнее десятилетне, какъ окончательный

и решительный, такъ какъ именно въ 1900 году были опу-
бликованы изслЪдовашя, определившая все дальнейшее на-

правлеше химш синтетическаго каучуча и приведппя уди-

вительно быстро къ ценнымъ результатамъ. Съ полной объ-

ективностью надо подчеркнуть, что решающее значеше въ

этомъ важномъ вопросе имели изследовашя русскихъ хи-

миковъ, какъ то будетъ видно изъ пижепзложеннаго.



V

Общая часть.

ИзслЪдовашя подготовительнаго перlода
съ 1860 по 1900 годъ.

Съ первыхъ моментовъ изсл'Ьдовашя природная сырого
каучука, а также и гуттаперчи, выд'Ьляемыхъ коалесценщей
изъ млечнаго сока, привлекало внимаше изсл'Ьдователей спо-

собность ихъ при пирогенетическомъ разложенш распадаться
на тождественные продукты, носивппе сначала назваше кау-
чуковая масла и имевшие, благодаря способности раство-
рять каучукъ, примкнете въ технике, а впослЪдствш слу-
жившие также и для научныхъ целей обратнаго получешя
каучука или терпенныхъ углеводородовъ.

Къ соединешямъ одареннымъ такими удивительными
свойствами относится углеводородъ, выделенный изъ каучу-
ковая масла и названный Вилlамсомъ н з о пре н о м ъ.

Начиная съ 1860 года для получешя этого углеводо-
рода служилъ единственный лишь источникъ — это пироге-
нетическое разложеше самаго каучука, которымъ и поль-

зовались до начала восьмидесятыхъ годовъ.
Правильно научно обставленными химическими изсл-Ь-

-доватпями этого углеводорода мы обязаны работамъ Химли,
Бушарда, Вилlамса и въ особенность изслЪдовашямъ фран-
цузская химика М. Г. Бушарда 1).

Нисколько лЪтъ спустя после изсл'Ьдовашй Бушарда

1) СотрК гепйиз. 80, 1446. 1875; 89, 1117. 1879.
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Гильденомъ 1) былъ найденъ другой способъ получешя изо-

прена пирогенетическимъ разложешемъ скипидара.
Первый изъ приведенныхъ способовъ, сослуживъ въ

свое время не малую службу, былъ оставлепъ, когда удалось
найти друпе растворители для каучука, тогда какъ второй
видоизмененный, улучшенный и разработанный многочис-

ленными последующими изследователями, составляетъ одпнъ

изъ техъ методовъ, которые имеютъ значеше, особливо для

техники, и въ настоящее время.
Разработка способовъ получешя пирогенетическаго изо-

прена и изучеше его свойствъ физическихъ и химическихъ

относится къ первому моменту исторш изопрена, обнимаю-

щему перюдъ времени до конца восьмидесятыхъ годовъ.

Положеше этого вопроса какъ съ фактической такъ и

съ теоретической стороны прекрасно разобрано въ первомъ
изъ появившихся въ свЪтъ подробномъ сочиненlи по кау-
чуку Т. Сеелигмана 2), въ очень обстоятельной, посвящен-

ной спещально пирогенетическому распадешю каучука, мо-

нографш Дитмара 3) и въ не менее ценной монографш
Шлигерфоетъ - Раммопта 4) а затЪмъ ивъ многочисленныхъ

ниже цитируемыхъ издашяхъ по каучуку.

Второй моментъ въ исторш изучешя того же углеводо-

рода составляетъ разработка способовъ синтетическаго полу-
чешя изопрена.

Въ литературе этого вопроса, появившейся съ начала

девяностыхъ годовъ и кончая самыми новейшими изсл'Ьдо-
вашями Гарриса 5), Штерна6 ), Шидровича 7), Барровса 8) обык-
новенно указывается, что сиит е т и чес к 1 й изои ре н ъ былъ

полученъ впервые Ипатьевымъ-Витторфомъ въ 1896—1897 го-

дахъ9), изъ а-диметилтриметилендибромида, а вскоре после

6) Рогзск. Скет., РЬу. рк. СИ. IV, 329. 1911.

7) КиЬЬег. Ьопбоп 1911.

8) Iп(На-ВиЪЬ. Лоигп. 41, № 23 и 24. 1911; Ситпп 2. 25, 1643

и 1688. 1911.

9) Ж. 28, 315. 1896; 29. 132. 1897; Лоигп. р. Скет. (2) 53, 513 1896; 55,
I—4. 1897.

1) Лопгп. Скега. Йос. 45, 410. 1884; Скега. Мелуз. 46, 120. 1882.

2) Ье Саои1скоис е! 1а СиНа-Регека. Раг1з 1896, стр. 89-

3) Вег ХегГа11 без Кашзскикэ. ВегПп 1904.

4) Хиг ОевсЫсЫе Дет ВегПп 1907.

5) Апп. Скега. 383, 157. 1911.

-119.
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нихъ Ейлеромъ О методомъ Идамищана и Мнакхи 2 ) изъ /?-ме-
тилпиррол идина 3).

Этотъ укоренивппйся въ литературе взглядъ, благо-

даря главными образомъ удивительно своеобразному отно-

шение Мокlевскаго и Ипатьева къ изслЪдовашямъ своихъ

предшественниковъ, противоречить давно известными исто-

рическими фактами, таки какъ сиптетическтйизопренъ,
гораздо раньше вышеназванныхъ изследователей были по-

лученъ Кондаковыми и описанъ еще въ 1888 году
4).

Для получетя изопрена Кондаковъ пользовался откры-
тыми имъ°) непредельными монохлоргидратомъ, получаю-
щимся при хлорироваши триметилэтилена.

При обработке этого монохлоргидрата спиртовыми
едкими кали при 150, 160 и 170° авторъ и получили пер-
вый синтетически изопренъ.

Этого углеводорода тогда было имъ получено около

10 грм. съ т. кип. 33°—35° 6) изъ 150 грм. разложеннаго хло-

рюра. Для выяснешя натуры этого углеводорода они были,
какъ видно изъ вышецитированныхъ статей, сравненъ во-

первыхъ съ изопреномъ пирогенетическимъ изъ каучука, а

во-вторыхъ съ диметилалленомъ, и охарактеризованъ въ виде
галоидоводородныхъ производныхъ.

Когда докладывалась эта заметка объ изопрене въ Рус-
скомъ Физико-Хим. Обществе, то выяснилось, что и Гад-
зядскШ, какъ видно изъ сдКланныхъ тогда замечашй Вол-
кова *), также предполагалъ готовить изопренъ изъ того же

источника, но какихъ-либо новыхъ фактовъ, кроме изомери-
зации изопрена подъ влlян!емъ слабой соляной кислоты въ

спиртовомъ растворе въ диметилалленъ ни тогда, ни впос-

1) Лоигп. р. СЬ. [2] 57, 132. 1898.

2) Вег. Вег. 18, 2080. 1885.

3) У Ейлера, оказывается, была мысль получать пзопренъ изъ

р-метилтетраметиленгликола, но она имъ самимъ не была осуществлена,
а сделалась достоянхемъ Гарриса-Нересхеймера.

4) Ж. 20, 706. 1888; 21, 57. 1889; 24, 513. 1892. ЛайгезЪепсЫе йЪег
Ле РогесЬ. СЬеш. 1890. I, 880. СепlгаlЫаИ, б. Сйеш. 1890, I, 311. Лоигп.
Г. р. СИ. [2] 57, 137. 1898. Ейлеръ, цитируя эти статьи, ошибочно указы-
ваешь строение хлорюра, служившаго Кондакову для получетя изопрена.

5) Ж. 17, 296. 1885.

6) По ошибкК темп. к. показана 39°.
7) Ж. 20, 706. 1888 г.
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лЪдствш, ни Гадзядсктй, пи Волковъ не прибавили къ дан-

нымъ опублпковапнымъ уже ранее Кондаковымъ.

Для выяспешя химической природы изопрена изъ кау-
чука самыя основпыя и важныя дапныя были получены
Бушарда г ), который установилъ: 1) что изопр е и ъ съ гало-

идоводородными кислотами [НСI, НВг, НД даете непредель-
ные моногалоидгидраты и предельные дигалоидгидраты; 2)
что изопренъ при высокой температуре 280°—290 въ атмос-

фере углекислоты даете диизопренъ, тождественный съ тер-
пиленомъ или каучипомъ, получающимся вместе съ изоп-

реномъ при разложены самаго каучука и 3) что изопренъ
подъ влlянlемъ галопдоводородныхъ кислоте и простого на-

гревашя при 280° превращается обратно отчасти въ кау ч у къ.
Строеше ни самаго изопрена, ни его галоидгидратовъ

тогда еще не было выяснено. Только относительно монога-

лоидгидратовъ изопрена у Бушарда имеются указания, что

они подъ влlяшемъ влажной окиси серебра даютъ непре-
дельный сппртъ, отнесенный имъ къ спиртамъ акрило-

ваго ряда, но о строеши последняго ничего онъ не говорите.
Впоследствш Гадзядскимъ 2) было выяснено, что спирте

Бушарда есть третичный непредельный сппртъ,
названный имъ и з о п ре нов ы м ъ

СН 3
— С (ОН) — сн = сн2

сн3

онъ содержите, какъ оказалось впоследствш изъ изслЪдо-
вашй Моктевскаго 3) и Ипатьева-Витторфа 4), примесь третич-
наго амиловаго спирта.

Строеше дихлоргидрата изъ изопрена Бушарда, какъ
производнаго /9-диметилтриметиленгликола, такъ и тождест-

венность его съ дихлоргидратомъ изъ ди метилаллена

было установлено впервые Кондаковымъ 5) пблучешемъ изъ

1) С. К. 80, 1446. 1875; 87, 654. 1878; 89, 761 и 1117. 1879. Виll.

Вос. СЫт. 24, 108—114. 1875.

2) Ж. 18, 318. 1886; 20, 535 и 706. 1888.

3) Ж. 27, 516. 1895; 30, 885. 1898.

4) Ж. 28, 315. 1896. 29, 132 и 170. 1897. Лоигп. Г. р. СИ. (2) 55,
1. 1897.

5) Ж. 21. 39. 1889; 24, 513. 1892. Вегl. Вег. 26, 96 (К.) 1893; Лоигп. ргк.
СЬет. [2] 53, 147 и 151. 1896.
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сн
2 = с—СН = СНо

I
СН

3

нихъ соотвЪтствующаго и его про-
дуктовъ окислешя. Съ другой стороны Кондаковымъ же
было доказано, что хлоргидраты диметилаллена тождественны
съ изопреновыми. Въ третьихъ онъ же установили, что и

хлорт идраты [моно и ди] синтезированнаго его способомъ
изопрена тождественны съ хлоргидратами изъ диметилаллена,
потому что изъ монохлоргидратовъ ихъ получался изо-

преновый спиртъ Бушарда-Гадзядскаго, а изъ дихлоргид-
ратовъ /?-д иметилтриметиленгликолъ.

3 же послК установлешя Кондаковымъ тождества хлор-
I идратовъ изопрена пирогенетическаго, синтетическаго и

диметилаллена, Ипатьевъ и Вирторфъ х) работавшие съ изо-

преномъ Бушарда Вил1амса, и Мошевшй 2), работавший съ

изопреномъ Тильдена, показали, что и бромгидраты какъ
моно такъ и ди пирогенетическаго изопрена и диметилал-
лена также тождественны между собою и совершенно тож-

дественны съ хлоргидратами полученными Кондаковымъ 3).
1одгидраты изопрена, полученные еще Бушарда и дп-

метиллалена Ребулемъ 4) хотя и остаются по сте время по-

дробно неизученными, тКмъ не менЪе едва-ли послЪ выше-

приведенныхъ изслКдовашй можетъ быть сомнЪше въ тож-

дествЬ ихъ строешя съ хлоргидратами и бромгидратами.
СлЪд} ющимъ важными моментомъ въ исторхи изопрена

является установлеше его строешя.
ЗдЪсь мы видимъ, что теоретичесыя соображения о его

строеши предшествовали фактическимъ даннымъ.
Основываясь болКе на гипотетическихъ иредставлешяхъ,

чКмъ на фактическихъ данныхъ, главными образомъ на сли-
чены различныхъ тогда извЪстныхъ углеводородовъ состава
С 5Нн Тильденъ б) въ 1882 году высказали впервые взглядъ
на строеше изопрена какъ углеводорода

1) Ж. 28, 315. 1896. 29, 132, 170. 1897. Лоигп. ргк. Скет. [2] 55, 1. 1.1897.

1900

27
’
516 ‘ 18955 ЗО

’
885 - 18981 31

>
777

г
1898 - 32,207. 1900. СепЪга! ВЕ

3) Ж. 27, 389. 1895 <lоигп. ргк. СЬет. [2] 56, 147 и. 151 1896

4) 2. 1867, 173.
5) СЬет. Хе\уз. 46, 120, 1892 Лоигп. СЬет. Bос. 45, 410. 1884.
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пашедппй некоторое фактическое подтверждеше сперва въ

установлены строешя изопреноваго спирта Гадзядскимъ О

СН
3 —С — (ОН) —сн - сн2

СН3

Но такъ какъ этотъ же спиртъ, какъ вышеуказано, былъ

полученъ потомъ Копдаковымъ и изъ дпметплаллена, а съ

другой стороны оказалось, что изопренъ при обработке его

спиртовым и растворомъ хлористаго водорода по Гадзядскому2)
изомеризуется въ диметилалленъ, то предположеше какъ

Тильдена такъ и Гадзядскаго въ известной месте теряли
фактическое основаше.

Оно получило тогда только вполне неоспоримое и окон-

чательное подтверждеше, когда Копдаковымъ былъ приготов-
ленъ первый синтетический изопренъ и при томъ изъ сое-

динешя съ точно установленнымъ строешемъ и при усло-
в!яхъ, устраняющихъ изомеризащонные процессы.

Для этой цели ему, какъ вышеупомянуто, служплъ
хлоргюръ непредельный,

сн
2 = с—сисл — сн3

сн3

при отщеплены отъ котораго хлористаго водорода могъ обра-
зоваться только углеводородъ или съ замкнутымъ тримети-
леннымъ кольцомъ или со строешемъ

сн2 = с—сн=сн2

сн
3

т. е. изопренъ со строешемъ Тильдена, каковымъ онъ и ока-

зался по всемъ его свойствомъ.

Дальнейшее подкрепление этого, уже безповоротпо уста-
новленнаго положешя, дали вышецитированныя изслЪдова-
нlя Ипатьева-Витторфа и Ейлера, следовавшая другъ за

другомъ, надъ изопреномъ сиптезированнымъ ихъ способами,
и Моюевскаго надъ изопреномъ изолированиымъ изъ изо-

1) Виl. Bос. Сйет. [2] 47, 168. 1887.

2) Ж. 20, 706. 1888.
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прена пирогенетическаго Тильдена. Ипатьевъ и Витторфъ1 )
получали изопренъ изъ диметилтриметилендпбромида

СН 3
— СВг— СН

2
— СН2Вг — 2НВг

СН3

сн
2 =с—сн=сн2

сн8

а Ейлеръ 2) методомъ Пданищана и Манахи изъ /?-метилпир-
ролидина.

Изопрена синтетическаго у Кондакова было около 10 грм.,
у Ипатьева-Витторфа около 5 грм., а у Ейлера и того меньше

всего около 2 грм.

При детальномъ изучены отношешя изопрена Тильдена
къ хлорноватистой и къ бромноватистой кислотамъ, а также

къ брому Мокlевскимъ 3) были получены весьма существен-
ный данныя о натурЪ изопрена.

Этими изслЪдовашями подтверждалось еще разъ во-

первыхъ вышеприведенное строеше изопрена, какъ углево-
дорода съ двумя двойными связями, во вторыхъ присутствхе
въ пирогенетпческомъ изопрешЬ изъ скипидара триметил-
этилена, который впосл-Ьдствы былъ найденъ и Ипатьевымъ 4)
въ изопрене изъ каучука, въ третьихъ былъ указапъ весьма

простой способъ изолировашя чистаго изопрена изъ
такой смеси углеводородовъ и накопецъ въ четвертыхъ ука-
занъ былъ новый методъ для характеристики изопрена съ

помощью хлорноватистой и бромноватистой кислотъ впо-

сл'Ьдствш проверенный Ипатьевымъ-Витторфомъ, Ейлеромъ
и другими.

Методъ очищешя изопрена по Могаевскому былъ осно-

ванъ на превращены изопрена въ дибромидъ и обратномъ
отняты отъ него брома цинковой пылью по Густавсону. Этотъ
методъ впослЪдствы былъ прим'Ьненъ Тиле для получешя
чистаго дивинила изъ его тетрабромида и дибромида 6).

1) .1. ргк. СИ. (2) 55, I—4. 1897.

2) <lоигпl. ргк. СЬет. (2) 57, 131. 1898.

3) Ж. 27, 516. 1895. 30, 885, 1898. 31, 777, 189932, 207. 1900. СЬет.
2ей. 1895, 101.

4) Ж. 29, 132; 1897 Лоигп. ргк. СИ. [2] 55, 1. 1897.

5) Апп. СИетп. 308, 340. 1889.
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Повторяя изследовашя Тильдена, Валлаха и Беркеп-
гейма 1 ), Мокёевскёй при обработке цинковой пылью не-

только дибромида изопрена, по и продуктовъ его окисленёя

получилъ чистый и 3о и ре н ъ со следующими свойствами

19
Т. К. 33,5° (1% = 0,6989. (1-- = 0,6794.

Если прибавить ио всему вышесказанному то, что Валла-

хомъ
2) изъ изопрена печистаго изъ каучука съ азотноватымъ

ангидридомъ (Х 2
0
4) было получено кристаллическое соедине-

нёе ближе ни имъ, ни другими неизследованное, то вотъ

и все производным, служившем тогда для характеристики

изопрена.
Такпмъ образомъ мы видимъ, что большинство данныхъ

о свойствахъ изопрена добыто преимущественно трудами

французскихъ и русскихъ химиковъ.

Одновременно съ изучешемъ свойствъ изопрена шло

изследоваше и техъ терпенныхъ углеводородовъ, которые

получались при разложение самаго каучука а также и при
полимеризацш изопрена.

Основныя данный для разъяснешя натуры и этихъ угле-
водородовъ были добыты опять Бушарда. По его представ-
ленёямъ такъ назыв. каучинъ (Химли), получающейся вместе

съ изопреномъ и другими продуктами изъ каучука, а также

образующейся при нагр'Ьваепи самаго изопрена при 280—290

въ атмосфере углекислоты диизопренъ между собою тождест-
венны и представляютъ ничто иное какъ дипентенъ тогда

называвшейся терпиленомъ. Пзследовашями Флавицкаго 3)
было установлено, что каучинъ действительно представляетъ
недеятельный лимоненъ-дппентенъ. Канонниковъ 4) первый
предложила? для этого углеводорода формулу строешя. Виос-

лЪдствёи и Валлахъ 5), повторяя опыты Бушарда, получили
тЪже самые продукты что и последней, а затемъ еще раза?
подчеркнулъ, что каучинъ, диизопренъ и дипентенъ между
собою действительно тождественны.

1) Ж. 1895 (2) 183

2) Апп. СЬет. 241, 314. 18

3) Лоигп. ргк. СЬет. [2] 80, 298. 1909.

4) Лоигпа! р. Ь. СЬет. (2) 32, 511. 1885.

5) Апп. СЬет. 227, 292. 1885; 238, 88 1887
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Окончательно строете дипентена было установлено ана-
литическимъ путемъ Вагнеромъ 1) и синтетическимъ Перки-
нымъ 2) а схема его образовашя изъ изопрена дана Ипатье-
вы мъ 3).

Такимъ образомъ и другой изъ продуктовъ распада
каучука дипентенъ, а также и связь его съ пзопреномъ, были
окончательно и детально обследованы.

Оставался чередъ за третьимъ еще более интереснымъ
и важнымъ чГмъ дипентенъ продуктомъ превращешя изо-

прена синтетическимъ каучукомъ.
ИзслГдовашя этого важнаго соединешя ведутъ начало

со второй половины семидесятыхъ годовъ, когда Бушарда 4

),
обрабатывая изопренъ пересыщенными галоидоводородными
кислотами [НСI, НВт, Нй] получплъ кроме описанныхъ выше

моно и дигалоидгидратовъ также и полпмеръ совершенно
тождественный съ прпроднымъ каучукомъ. При сухой пе-

регонкГ этого полимера были получены так!е же продукты,
каше даетъ и природный каучукъ и между прочимъ опять ди-

пентенъ, охарактеризованный въ виде дихлоргпдрата терпина.
Спустя три года после установления этого факта Тиль-

денъ ) повторилъ эти опыты съ пзопреномъ но только по-

лученнымъ пмъ изъ скипидара и констатировалъ тоже са-

мое чю и Бушарда. Действительно, обрабатывая изопренъ
изъ каучука и изъ скипидара соляной кислотой а также и

хлористымъ нитрозиломъ, онъ получилъ тоже синтетичесшй
каучукъ.

Такимъ образомъ первый синтезъ каучука изъ изопрена
подъ влlяшемъ химическихъ агентовъ [НСI, НВт, Ш, NOOl
принадлежите французу Бушарда и англичанину Тильдепу,
чю признано теперь почти всеми изсл'Ьдователямп кроме
Клагеса и Гарриса 6).

Въ конце 1886 года Валлахъ 7) наблюдалъ, что изопренъ,
полученный изъ каучука при стоящи долгое время па свету

1) Вегl. Вег. 27, 1652. 1894.

2) Доигп. Скет. Bос. 85, 654. 1904.

3) Лоигп. Г. ргк. Скет. (2) 55, И. 189—

4) С. В. 89, 1117. 1879.

5) СЬет. Хе\УB. 46, 120. 1882. СепlгаlЫаИ 1882, 658.
6) Объяснение этого протпвор'Ь’пя будетъ дано дальше.
7) Анн. СЬет. 238, 88. 1887.
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въ запаянныхъ трубкахъ подвергается самопроизвольной по-

лимеризащи и загустеваетъ. При разбавлены спиртомъ
этой загустевшей жидкости Валлахъ получилъ каучукъ,

твердейший при лежанхи на воздухе.
Впоследствш и Тильденъ 1 ) наблюдалъ тоже явлеше

что и Валлахъ съ тою лишь разницей, что изопренъ изъ

скипидара сохранялся у него не въ запаянныхъ трубкахъ,
а въ сткляпкахъ. При этомъ безцветная, прозрачная жид-

кость окрашивалась въ желтый цветъ и выделяла твердый
каучукъ въ виде желтыхъ болыпихъ хлопьевъ. Такое пре-
вращеше Тильденъ приписалъ влlянlю образовавшихся при
окислены изопрена кислотъ муравьиной и уксусной.

Каучукъ, полученный Тильденомъ, какъ и природный
состоялъ изъ двухъ веществъ, хорошо растворимаго въ бен-

золе и сероуглероде и нерастворимаго въ нихъ 2). Изъ

свойствъ растворимой части каучука Тильденъ указалъ на его

способность вулканизироваться какъ и природный каучукъ.
Вскоре после Тильдена и Веберъ 3) наблюдалъ, что изо-

препъ действительно самопроизвольно полимеризуется. Изъ

300 грм. изопрена, стоявшаго 9 месяцевъ и превратившагося
въ сиропообразную жидкость онъ обработкой спиртомъ вы-

делилъ 211 грм. твердой совершенно белой губчатой массы,

да сверхъ того еще дипентенъ и политерпены. Моюевсктй 4)
въ -лабораторш Фаворскаго констатировалъ наконецъ, что

полученный имъ изъ дибромида чистый изоп ре и ъ

„очень пепостояненъ и даже при сохранены въ запаянной

пробирке очень легко уплотняется".
ТЪмъ временемъ какъ устанавливались эти превраще-

нlя изопрена въ каучукъ, изслЪдоваше самаго природнаго

каучука шло своимъ чередомъ, давая постепенно все новыя

и новыя данный для познашя его физическихъ и химиче-

скихъ свойствъ.

Съ усовершенствовашемъ же методовъ химическаго из-

слЪдовашя разъяснеше натуры каучука пошло еще быстрее.
Эту сторону вопроса я не имею въ виду здесь по-

дробно затрагивать, такъ какъ это не входить въ задачу

1) Скет. Ме\УB. Уоl. V, 1892, 265.

2) Вероятно продукта окислешя. [?]
3) <lоигпаl. Bос. Скет. 1П(1и8к уоl. 13, 11. 1894.

4) Ж. 30, 895. 1898.
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предлагаемой монографш, темъ более, что эта сторона во-

проса съ исчерпывающей полнотой изложена въ многочис-

ленныхъ прекрасныхъ сочинешяхъ спещальпо посвящен-

ныхъ каучуку и гуттаперче на французскомъ, англШскомъ и

немецкомъ языкахъ: СЬаре! 1), ЗееИ&шанп 2), УУеЬег 3), РЬ.

BсЫсlгомчlх 4), Нагхег 6), Ноl‘ег К. 6), Неппцией 7), МагскхуаИ иш!

Ггапк 8), 81т§,еггое1-Катопсlх 9 ), ИШтаг К. 10), X. АУ. Нт-

псЬзеп и. К. Метпйег 11), ТаезШу 12), К. ОИтаг 13) и друпя.
Изъ вышецитированныхъ сочинешй, а также изъ всей

журнальной литературы о природномъ каучуке, видно, что

къ концу девятидесятыхъ годовъ были установлены сле-

дующая основныя положешя о его химической натуре:
1) что природный каучукъ состоитъ изъ чистаго кау-

чука и различныхъ сопровождающихъ его примесей; какъ

то: бЪлковыя вещества, включая сюда пероксидазы, углеводы

изъ группы инозита, дамбонитъ, борнезитъ, матецитъ, смолы,
однЪ изъ которыхъ, невидимому, имеютъ известную связь

съ самимъ каучукомъ и представляютъ частью сложные

эфиры коричной кислоты и не имеютъ оптическихъ свойствъ,

а друпя неизвестной натуры съ оптическими свойствами,

не связанные съ самимъ каучукомъ а преформированныя въ

немъ. Имеютъ ли они какую-либо родственную связь со

смолами гуттаперчи: албанами, флюавилями, албананами, это

еще неизвестно ; съ достоверностью можно только сказать,

что часть смолъ образуется на счетъ окислешя каучука;

1) Ье саоиЩкоис е! 1а ОиВарегска. Рагlз 1892.

2) Ье саоиХскоис е! 1а СиВарегска. Рагlз 1896. Изъ этого сочине-

н!я последующие авторы не мало сделали позаимствований.

3) Тке скепнзйгу о! 11161а КиЬЪег. Ьопбоп 1902 и. 1909.

4) КиЬЬег. Ьопбоп 1911.

ХизаХге. УЛеп ип<l Ьеlргщ 1909.

5) ОиНарегска ип<1 Каи1зскик. АУеппаг 1853 и. 1864.

6) КаиЪзскик ипй ОиНарегска. А\Чеп 1880.

7) Вег ипй зе!пе ОиеИеп. Вгезйеп 1899.

8) ИеЪег Негкотшсп ипй Скеппе без КаиЪзскик. Вгезйеп 1904.

9) 2иг СхезсЫсМе бег ВегИп 1907.

10) В1е Апа1узе без <1ег ОиЙарегска, Ва1а1а иш! ткгег

11) Вег КапЪвсйик ип(1 ве1пе Ье1р7л§ 1910.

12) Саои1всЪоис е! ОиНарегсЬа. Ранв 1911.

13) Каи1вс1шк. СЬепйвске бег КеихеН. 81ии&а<; 1911,
630—674.
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2) что гуттаперча содержитъ тотъ же углеводородъ что

и каучукъ, по примешанныхъ смолъ въ немъ значительно

больше, чемъ въ каучуке.
3) что чистый каучукъ есть типичесшй коллоидъ съ

болыпимъ частичнымъ вЪсомъ и съ определенными физи-
ческими и химическими свойствами.

4) что такъ называемый чистый каучукъ представляетъ
непредельный углеводородъ съ составомъ [СloНlб ]х , содер-
жаний въ каждомъ звене С lOН 16 две двойныхъ связи и от-

крытую цепь углеродныхъ атомовъ подобно углеводородамъ
олефпповаго тереннаго ряда (Веберъ). Такое представлеше
о строеши каучука, какъ известно, разделялось до начала

1905 года и Гаррисомъ Э-
По представлешямъ другихъ изслЪдователей наир. Тиль-

дена каучукъ разсматрпвался напротивъ за углеводородъ
съ замкнутой группировкой, подобной группировке циклп-
ческихъ терпенныхъ углеводородовъ

2).
Эти положешя были установлены на данныхъ, получен-

ныхъ при пзследоваши дериватовъ каучука методами не-

изменяющими его основного ядра и главнымъ образомъ
на основаши продуктовъ присоединешя къ нему хлора,
брома [тетрабромидъ], Iода, галоидоводородныхъ кислотъ

[съ НСI моно и дихлоргидратъ, съ НЛ параффиновый угле-
водородъ], на основаши пзучешя отношешй его къ азотной

кислоте различныхъ концентращй, къ хлористому нитро-
зилу, къ окисламъ азота: азотистаго и азотноватаго ан-

гидридовъ различными способами получепныхъ: нйтрозиты,
нитрозаты [Терри, Веберъ Дитмаръ, Гаррисъ, Фендлеръ, Але-
ксиидеръ и другие], на основаши пзучешя отношешй къ окис-

лителямъ: кислороду воздуха, къ хромовой кислоте, пер-
сульфату, къ перманганату., къ перекисямъ, какъ перекись
водорода или ея углекислымъ соединешямъ пзучешя, пред-
принятаго первоначально главнымъ образомъ для выяснешя

отношешя чистаго каучука къ сопровождающимъ его смо-

ламъ [Шпиллера], на основаши узучешя отношешй къ сере
и къ сЪрпистымъ соединешямъ для познашя его способ-
ности вулканизироваться и наконецъ па основаши изслЪ-

1) Вегl. Вег. 35, 3257. 1902.

2) Лоигпа! СЬеш. Вос. 45, 411, 1884.
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довашй продуктовъ пирогенетическаго разложешя каучука

и гуттаперчи, какъ было упомянуто выше. Не лишне здесь
же наконецъ отметить, что какъ при разложены пирогене-
тическомъ происходить постепенная деполимеризащя, такъ

точно деполимеризащя въ то время признавалась и при
растворены каучука наир, въ бензоле.

Несмотря на многочисленность вышецитированныхъ из-

следовашй природнаго каучука, все же они не дали такихъ

фактовъ, которые съ положительностью выясняли бы истин-

ную природу чистаго каучука.
Что касается синтетическаго каучука, полученнато не

разъ при полимеризащи изопрена, то онъ былъ еще менее

изслЪдованъ, несмотря на то, что его можно было получать
въ значительныхъ количествахъ, какъ показалъ Веберъ,
им'Ьвппй его больше 200 грм. Было только выяснено, что

и синтетичесшй каучукъ соединяется съ серой подобно при-
родному, и изменяется отъ кислорода воздуха, превращаясь
въ кислородсодержапця соединешя какъ и природный и

разлагается при нагрЪваши какъ и природный каучукъ.
Скудость изслЪдовашй объясняется гЬмъ, что какъ способы

полимеризащи изопрена, такъ и его условия были мало изу-
чены и мало на нихъ обращалось внимашя.

Въ такомъ положены находился вопросъ о каучуке въ

первомъ подготовительномъ перюдЪ его изслЪдовантя.



Изсл’Ьдовашя посл’Ьдняго десятил’Ьтхя
съ 1900 до нашихъ дней.

Съ начала последняго девятилетия стали постепенно

появляться работы, направленный къ уяснешю строешя ос-

новного звена каучука применешемъ такихъ химическихъ

методовъ, которые, не вызывая глубокихъ изменешй въ

немъ, какъ наир, при пирогенетическомъ разложены кау-

чука, привели бы къ разъяснешю его строешя.
Къ этому именно времени относится применение прежде

всего различныхъ окислителей, признававшихся въ те вре-

мена наиболее совершенными и надежными методами для

выяснешя строешя органическихъ соединений. Въ выборе
ихъ сказалось влтяше изследовашй главнымъ образомъ Ваг-

нера, Байера, Тимана, Земмлера и другихъ надъ терпенами,

давппя столь важные результаты при пользованы перман-
ганатомъ.

Однако примкнете этого окислителя Гаррисомъ для

изслЪдовашя каучука не дало для разъяснешя его натуры

какихъ-лпбо цЪнныхъ результатовъ, указавъ лишь на неко-

торые признаки его деполимерцащи. Точно также были

безрезультатны опыты применешя другихъ окислителей, какъ

хромовой кислоты, перекиси водорода, персульфатовъ, пер-

карбонатовъ. Замена этихъ окислителей другими, еще более

энергичными, какъ наир, озономъ, позднее введепнымъ въ

методику наследования вообще непредельныхъ соединешй,
какъ жирнаго, такъ и гидроароматическаго ряда, дала для

познашя каучука весьма ценный дапныя. Этими пзследо-

вашями, предпринятыми съ 1904 года, мы обязаны Гаррису.
Необходимо однако заметить, что не этимъ изслЪдо-

ваншмъ по существу своему аналитическимъ мы обязаны
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решешемн вопроса о синтетическомп каучуке, таки каки

еще далеко раньше появлешя ихп и гораздо раньше при-
менен!я этого важнаго метода для изследовашя природпаго
каучука, вн химш синтетическаго каучука наступили мо-

мента, ставппй отправной точкой для всехн последующих!»
изследовашй и приведппй кн решешю проблемы получешя
каучука синтетическими путемн.

Моментомн приблизившими наси кн решешю этой

важной проблемы си полной обнективностью надо признать
1900 годи, когда были опубликованы изследовашя Конда-

кова полпмеризащи ближайшаго гомолога изопрена — мети-

лизопрена или /9—у — дпметилп — а—@ — бутад!ена сна-

чала поди вл!яшемп химическаго агента х) спиртоваго ед-
каго кали при 150°, а затемн безн всякаго учасНя посторон-
нихп веществи, вследств!е лишь самопроизвольнаго превра-
щешя на свету того же метилизопрена сполна вн каучуки 2).

Что этотп именно момента сыграли решающую роль
вн деле получешя синтетическаго каучука и что они

именно направили изследовашя последняго десятилетlя на

правильный путь, мы будемн иметь возможность подтвер-
дить анализомн всехн работа» по синтетическому каучуку,
появившихся после упомянутыхн изследовашй Кондакова

вплоть до настоящаго момента.

Вышецитпрованная работа, полностью безн сокращен!!!
напечатанная на русскомп языке, ви сокращенномн и уре-
занномп виде появилась вн Лонгпа! I. р. СИ. изп за нежела-

ния его редактора Эрнста Мейера напечатать ее полностью.

По этой последней причине подробная статья осталась

неизвестной иностранцами, да къ сожалей!ю, по видимому,
также и русскими химиками. Последними главными обра-
зомн вследствlе малой начитанности большинства русскихн
ученыхп, а еще больше вследств!е непохвальной склонности

русскихн изследователей забывать свое русское и увлекаться
безн критики всеми чужеземными, а также вследств!е пре-
досудительной привычки русскихн замалчивать изследовашя
своихн соотечественникови — дурная черта много и много

рази отмечавшаяся.

1) Лоигпа! ргкl. СИ. [2] 62, 176. 1900,

2) Уч. Зап. Им. Ю. Ун. 1902 № 2; Лоигп. р. СИ. [2l 64, 109 1901.
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Но какъ бы тамъ не было, упомянутая работа въ фак-
тической ея части, появившейся па нЪмецкомъ языкЪ, была
все яге отмечена и оценена какъ вскорР послЪ ея напеча-

тания, такъ и неоднократно впосл'Ьдствш спещалистами этого

вопроса, а въ части теоретической можетъ быть оценена

теперь каждымъ даже иеспещалистомъ химикомъ при чтеши

нижеприводимыхъ выдерягекъ.
Такъ англпчанинъ Веберъ, известный спещалистъ по

химlи каучука, самъ имЪвшгй въ рукахъ синтетичесшй кау-

чукъ, давппй не мало цЪнныхъ фактическихъ работъ въ

этой области, имя котораго связано съ изслЪдовашемъ вул-

канизированнаго каучука и авторъ одного изъ прекрасныхъ

вышецитированныхъ издашй по химlи каучука на англтй-

скомъ языкЪ „Тйе сйеппзГгу о! Iпдlа ВиЬЪег Ьопдоп 1902“,

перепечатанной въ третьемъ изданы вь 1909 году, посвя-

тилъ дв±> зам'Ьтки фактической части работы Кондакова, не

зная о теоретической ея какъ напечатанной на русскомъ
языкЪ.

Вотъ что опъ говорить въ нихъ:

„1т Йоигпа! Гиг ргакНзсНе СНепйе (Ы. Г. 64, 109 1901)

ЬепсЫе! Л Коп&акого йЪег етеп ЬёскзГ ЬетегкепйуегГеп Рак

дег РоlутепBаllоп дез а!з 2, 3-IЭlтеlЬуl- 1, 3-Виlадlеп Ьегекк-

пе!еп Когрегв, дет д!е КопзШийоп

н2 с=с с = сн2

СН3 СН3

гикоштк

н2
с= с с =сн2

н сн,

Пт (Неве ш 1кг Ыск1 ги

зет Ыег (1агап егтпег1, казз (1ег а1з Тзоргеп ЬекаппЪе КоЫеп-

хуазвегзкоП С5 Н8 (Не КоизШиНоп

Ъез1Ш, 81сЬ а!зо уоп дет Кёгрег етТаск дигсН

(Не АплуезепЬеН етег гдуеИеп МеШу1#гирре т ип1ег-

зсЬехдеЪ, «о дазз \у1г зтд, депзеШеп кигг а!з Ме1Ьу1-
1зоргеп 2и Ьегехскпеп.

Вегует&еп, дуе1сНе 81ск тИ дег ЕпЬу1ске1ип& дег СЬепйе

дез КаШзскикз уег1гаи1 НаЬеп, 181 луоЫ Ьекашй,
да88 дав 1зоргеп деп тЪегеззапкзЬеп. Ве81апд1е11 дег РгодикЪе
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бег Iгоскевев ВезНПаНов без КагНзсйпкз Ыlбеl ивб базз
беззев дгоззе Вебеиктд Нlг б!е Сйевие без Каиlзсйикз хп

бет СвгзШвбе Недр базз, ду!е Воискат&аЪ, ТМеп ивб ?’сЛ

зеlЬзl дехе!д! йайев, баз Iзоргев зlсй 1в Капlзсйиск хигиск-
уегмгавбеlв (роlутегlзlегев) Iаззl.

Ез тизз ,]а з'ебет ЕаЬпкавlев еЫеисЫеп, уов луеlск

епогтег Вебепlпвд ±иг б!е Тесктк ет зеков 1т ипуиlкапl-
- Хизlавбе дедев ЬбзипдзпйНе! ивб Оеlе давх иветр-
йвбИсйег КагНзсйик аге, баз Йеlззl е!в Катйзсйик, бег 1т

Уиlкавlзlегlев ХизЪавбе кепге Тевбевх хе!д6е, 1в 11йзз1дев
КоЫевуаззегзйбГев (Вепхо!, Реlгоlеит е!с.) обег Оеlеп аий

хидиеПев. Уйе Уlеlе ГаЬпкаНовззсймбепдкеНев иве! Кlадев
сlег Ковзивlев!ев Иеззев з!сй тй е!вевl бегагНдев Ргобик!
уепвеlбев ивб мне у!еlзеШдег уигбе з!сй (Не Авуевбивд уов

КаиlзсйикагНкеlп дезlаНев“ х).
[,,Въ боигва! Т. ргак. Сйет. 2) КонЬаковъ опубликовали

о высокой степени замйчательномъ случай полимеризацш
2.3 диметила 1.3 бутад!ена со строешемъ

СНО = С 0 = 04.
I I
сн

3 сн3

1) Ститт! l7. 207. 1902.

2) N. Р. 64, 109 1901.

Копйакспо 1апН, Пазз зет Вт1еЫ1у1Ьи1аН1еп, ете Ьет

69,5° С. 81е<1ет1(1е Р1и881§,ке1Ъ, зтск Ье1т АиТЬедуакгеп 1т &е-
зскТоззепеп Вокг паск 12 Мопа1еп т ете §-ап2 1ез1е, мге18зе

Маезе каке, (Не (Не СгеГаззе т Рогт етез Зскуат-

тез егйНИе. Вег 80 Кёгрег егукез зхск а18

атогрк, ипП д-егисЫоз ипП е1азкзск уНе КаиВ

зскик, ап Пеп ег т зетет д-апгеп ркузхкаНзскеп УегкаИеп
егтпегк В1езез Ро1утег1заНопзрго(1ик1 шНегзскехНе!
с!ос11 уоп КагИзскик НигсЬ деп ИтзЪапс!, дазз НаззеШе т ке1-

пет Пег Ъекапп1еп Нез КаШзскикз 1озПсН 1зк
\У1г НаЪеп Ыег ёакег ет Рго(1ик1, ёаз, сНепнзск

зргоскеп, луоЫ ипглуеИеШай а1з Паз егз!е Ъекаппк
Нез (Ро1ургеп) аи&иТаззеп 1з1 ипН ипз ете егз!е

копкгек уоп Неи кеи!е каит

Мод-НсккеНеп, Н1е тИ Пег кипзШскеп Вагз1е11ип§- Нез КаиВ
зскикз ткгег КеаНзаНоп
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„Чтобы дать правильное освещеше этому указашю, не-

обходимо напомнить, что углеводородъ СбН8, носяпйй на-

звание изопрена, имеете строеше

сн2 = с—с=сн2

н

„Такъ какъ первый углеводородъ отличается отъ вто-

рого присутствтемъ въ пемъ второй метиловой группы, то

мы имеемъ право назвать его кратко метилизопреномъ.

„Всякому, знакомому съ истор!ей химы каучука, отлично

известно, что изопренъ представляете иптереснейппй про-

дуктъ сухой перегонки каучука и что его важное значеше

для химш каучука заключается въ томъ, что изопренъ, какъ

показали пзследовашя Бушарда, Тильдена и мои собствен-

ный, превращается (полимеризуется) обратно въ каучукъ.
„Кондаковъ нашелъ, что его диметилбутадтенъ, жид-

кость, кипящая при 69,5°, при хранены въ запаянной трубке
черезъ 12 месяцевъ превратилась въ совершенно твердую,

белую массу, наполнившую сосудъ въ виде губки.
„Такимъ образомъ образовавшееся соедипеше предста-

вляете. совершенно аморфное, безъ вкуса и запаха и эла-

стическое какъ каучукъ тело.

„Этотъ продуктъ полимерпзащи отличается отъ каучука

темъ, что онъ не растворяется во всехъ растворяющихъ

каучукъ растворителяхъ.

„Следовательно мы им±>емъ здесь продуктъ, который,

выражаясь химически, несомненно нужно принять за пер-

вый известный гомологъ каучука (полипрена) и который

даетъ первое конкретное представлеше о приближающейся
до сего времени непредвиденной возможности осуществить

на деле приготовлеше синтетпческаго каучука.

„Каждому фабриканту должно быть ясно, какое громад-

ное значеше для техники имеете каучукъ, который уже

въ невулканизированномъ состоянш совершенно индеферен-
тенъ къ растворителямъ и масламъ т. е. каучукъ, который
въ невулканизированномъ состоянш не показываете» никакой

склонности разбухать въ жидкихъ углеводородахъ (бензоле,

петролейномъ эфире ит. п.) или маслахъ. Сколько фабрич-
ныхъ затруднешй и жалобъ потребителей можно бы было
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устранить находкой такого продукта и насколько сделалось
бы разносторонне примкнете каучуковыхъ издЪл!й“ х ).

Во второй замйтк'Ь тотъ же Веберъ еще разъ возвра-
щается къ открыт!ю Кондакова и говоритъ:

СН,: С(СН3). СН: СН. СН3.

БlезеB Ргодик! Iзl етет уоп ЬуиЬагзку егкаНепеп МеНlуl-
- уоп сlег Рогте!

СН2 : С(СН3). СН2 .
СН: СН

2

СН
2 :С С:СНO

I I
сн3 сн3

1) (Зитин l7. 207. 1902.

„1п етег пеиегИскеп убез !сН аиТ б!е зекг т-
1егеззап!е АгЬеИ уоп Ып, сИе ипз т!1 етет Ро1у-
тегеп етез бег МеЪкуНзоргепе Ьекапп! тасМе,
баз 1с11 а!з баз без Ро1ургепз
зе1Ь81 апзргаск.

Аи! 8ейе 301 без уог!еШеп бег ВепсЫе бег
беиЪзскеп скегтзскеп ОезеПзскаР ЬезсЬге1Ы Нагггез ет Ме-

ВгуИзоргеп бег Вогте!

векг акпкск. В1§ ,]еШ з’екоск кете Наскпск1еп уог,
аиз кепеп ги зсккеззеп луаге, ка88 (Незе МеЪкуПзоргепе т кег
Аг1} ке8 РгокикЬез зтк.
Ве1 д-епаиегег зтск аиск 8оГог1, (1а88 Леве

МеЙ1у118оргепе уоп (1ет втек кигск кеп Ит81апс1
Тип(1атеп1а1 шйегзскеШеп, ск.88, луакгепк кет Тзоргеп 8е1Ь81,
упе аиск кет МейкуИворгеп ет Викакхеп

Нагггез екепзо лу!е ГуиЪагзку’з Реп-
иктепе втк.

Ез егзскет! ттг дакег зекг луоЫ (1азз (Незе
1еШегеп дет КаиксЬик акпИске Ро1утеп8аНоп§ргодик1е
йЬегЬаирЬ тсЫ 211 Ие!егп дазз тИ апйегеп Жлдеп
лиг зиЬзШшегк ВиЬаШепе ги Каикскик 1‘йЬгеп.

Ба пип Пlг КопИако^'з МеЛуНзоргеп Ле Рогте!

егжезеп 181, во зтсй (Не йосЫгИегеззагИе аиГ, оЬ
81с11 луайге Тзотеге (Незез Когрегз, упе е1\уа

СН
3 .

СН: СН. СН :СН . СН3
ойег СН

B .СН:СН.С: СН 2

<^Н
3
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[„Въ новомъ сообщены я возвращаюсь къ весьма ин-

тересной работ!') Кондакова, которая дала намъ возможность

познакомиться съ полпмеризащей метилизопрепа, который
я пазвалъ первымъ гомологомъ полипрена (каучука).

„На 301-й страницО предшествующаго года пзвОстШ

нОмецкаго химпческаго общества Гаррисъ описалъ метил-

изопренъ строешя
сн2 = с—сн=сн

СН3 СН3

„Этотъ углеводородъ очень сходенъ съ углеводородомъ

сн
2
= с—сн2—сн= сн2

сн3

полученпымъ Любарскимъ.
„До настоящаго времени нОтъ никакпхъ указашй, изъ

которыхъ можно бы было заключить, что эти метилизопрены
способны полимеризоваться на манеръ продукта Кондакова.

„При ближайшемъ разсмотрОнш сейчасъ же оказы-

вается, что эти метплизопрены фундаментально отличаются

отъ Кондаковскаго тОмъ, что, какъ самъ изопренъ, такъ точно

и метилизопренъ Кондакова представляютъ бутад!ены, тогда

какъ углеводороды Гарриса и Любарскаго суть пентадlены.
„МнЪ поэтому представляется весьма вЪроятнымъ, что

эти послЪдше продуктовъ полимеризацш сходныхъ съ каучу-
комъ давать ие могутъ пли иными словами въ каучукъ

будутъ превращаться только замощенные бутадlены. Такъ

какъ метилизопренъ Кондакова имЪетъ строеше

сн
й
= с с = сн2

СН3 СИ,,

то возникаетъ высокой степени интересный вопросъ, будутъ
ли настоянце изомеры этого углеводорода, какъ напр.

1) Оитпн 2екип&, 17. 374. 1903.

а18 роГутепзайопзГаЫ# 1п скт АН егхуГезеп, <1аз8 ЫегЬе! бет

КаиГзсйик акпПсЬе Ргос1ик1е епГнГейеп. 8о111е (Лез, \г1е ттг

8екг \уа11Г8сЬе1п11ск 181, тсЫ дег Ка11 зет, 80 луаге датН ет

1'йг сНе КопейГиНоп (1е8 КаиГзсЬикз ЬбсЬзГ РипкГ

епГзсЫедеп44 х ).
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склонны полимеризоваться въ каучукоподобныя соединешя.

„Если, какъ мнЪ представляется весьма вЪроятнымъ,
эти углеводороды не будутъ полимезироваться въ каучуко-
подобныя соединешя, то это дастъ весьма важный ключъ

для разъяснешя строетпя каучука“] г ).
На значеше изсл'Ьдовашй Кондакова въ химш каучука

неоднократно и впослЪдствш обращалось внимаше и дру-
гими спещалистами. Такъ напр. А. Шлингенфотъ-Рамондтъ
въ своихъ статьяхъ, помЪщенныхъ въ Витт! ХеНинд- въ

1907 г. и загЬмъ вышедшихъ отдкльнымъ гздатемъ
2) вотъ

что говорить:

сн2 =с—с = сн2

сн
3
сн

3

Наконецъ въ самое последнее время Барровсъ въ своей

весьма интересной статьЪ б ) СЬепне <lеB КанТзсЬнкз вотъ

что говорить:

ТЬе ДгзТ оТ Шеее агНс!ез ЬезспЪез Иге ЬеаЬпщ о!' ТЬе Ьу-
ЬгосагЬоп мчТк акоЬоНс роТаззшт ЬусЬохМе (1 :КНO,3:ЕЮН)

4) бгшппн 2. 17, 207.

СН = СН— СН = СН или СН = СН — СН = СН
2

сн3 сн3 сн3 сн3

„Коп(1акого ЬезсЬгетЫ 3) е!п Ветерте! уоп

Ро1утег18аВоп уот Впйоргорепу!.

Втевег Ье1 69,5° з1ес1епс1е, КоМеплуазвегзШГ

пасЫеш ег 12 Мопаре 1п етег ЕоЬге с!ет

ТарезПсМ луаг, т ете луехвве всЬлуат-

Маезе йЬег, луекйе аЬпНск луаг. ТГедег 4 )
папгЕе (Неве Маззе, с1а Копйакого'з Впзо-ргорепу! етдепШсИ
ет МеВууИзоргеп 181, даз ег81е с!ез §-елуо11п11с11еп
Каи18с11ик8“.

„ ... ОТ еуеп тоге пйегез!, Ъоууепег, аге 1Ье Тлуо аг11с1ез

Ьу
р.

111 Лотта! Тиг ргакйзске Скеппе 62, (1900)
175 апд 64 (1901) р. 109.

1) Оитт! l7. 374, 1902.

2) 2иг ОезсЫсЫе Лег ВегИп 1907, стр. 25

3) Лоигп. ргак. СИ. (2) 64, 109, 1901.

5) ТЬе 1пШа-КиЪЪег Лоигпа!. Уо1. 41, № 23, 18, 1911. — Сипит 2еь

1ип§, 25 1645, 1911.
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(о 150° Гог йус 11ОПГ8. А раг( оГ Вlе ЬуйгосагЬоп гетахпед.

а раг(B м’аз роГутепзес! Го а мгЫГе ГеаШегу еlазВс

тазе, IпBоlпЫ т м’аГег, ЬиГ BоlиЫе т Иу(lгосагЬопB, еГЬег,
апй а!соllоl, апй м’Ыск Ш<l поГ сйзГШ МIГII еГеат. Тllе 81-

тШагИу оГ ГЫз ргаоисГ Го саоиГсйоис лхаз поГес!.

Изъ приведенныхъ цитатъ ясно, насколько было велико

значеше фактической стороны пзеледовашй Кондакова для

рЪшетпя проблемы получешя синтетпческаго каучука и въ

какомъ направлены они могли влГять па последующая из-

слЪдовашя. Вышецитированнымъ изеледователямъ а также

и Тильдену Э осталась неизвестной теоретическая часть

статьи Кондакова, такъ какъ иначе врядъ-ли бы они безъ

ссылокъ на нее стали повторять давно тамъ высказанное.

Выводы и теоретичесшя соображешя, высказанный Конда-

ковымъ десять летъ тому назадъ, были основаны на факти-
ческой части собствепныхъ его пзеледовашй, затЪмъ па

критической оценке экспериментальныхъ данныхъ о кау-

чуке, па разборе пзвестныхъ тогда въ химической литера-

туре случаевъ полимеризацы различиыхъ непредельпыхъ
въ сходныя съ каучукомъ вещества и наконецъ

па основаны тогда существовавпшхъ гипотезъ о сущности

двойной связи и въ особенности о сопряженной системе

двойныхъ связей въ непредельпыхъ соединешяхъ.

Эта часть статьи Кондакова заслуживаетъ теперь не мень-

шаго, если не болыпаго внимашя, чЪмъ фактическая ея часть,

такъ какъ вей выводы его и предсказашя полностью подтвер-

ждены последующими работами по синтетическому каучуку.

1) Iп(На ЕиЬЬег Лоигпа! Уоl. 36, 321 [l9oB].

1п Гйе зесопд. аг!1с1е гесогдй а зГтПаг

ро1утег18а(1оп о! (Ыз зате ЬудгосагЬоп, Ьу 11 з(апс1

т а с1озес1 ЪоШе т (НИизей Гог аЬоиГ а уеаг. Тке Йус!-
госагЬоп 1п ГЫв сазе лсаз сотр1е1е1у сопуегГед пйо а 8оИ(1

к 1111е та88. ЪТп(1ег 111е гшсгозсоре 1Ыз тазз арреагес!
атогрйоиз; 11 дуаз 1аз1е1езз апс! ойоигкзз, апй аз е1азПс аз

саоиГсйоис. II <Ис1 по! арреаг 1о 1п 111е а!г,
ап<1 луаз епНге1у тзо1иЪ1е т Ьепгепе, П§то1п, сЫогоГогт, саг-

Ъоп Ызи1р111(1е, еГИег, а1соко1, асеГопе апс! о!1 о! 1игреп11пе,
оп1у т Ьепгепе. ТЬе аи*11юг оЬзегуей 1Ьа1 11118 ро-

1утег арреагей 1о Ъе а Ы&Ъег ргойис! о! роГутензаИоп ГЬап

111е опе геГеггед 1о 1п ГЬе аг!1с1е“.
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Фактическая часть упомянутой статьи помимо опи-

сашя полимеризащи метилизопрепа [диизопропенила], содер-
жптъ еще описаше случая полимеризащи самаго изопрена
или метилдивинила.

.
Чистый метплдивинилъ, какъ теперь нами устано-

влено, при стояши на свЪту заполпмеризовался въ кристал-
лическое соединение* [стр. 3].

Описавъ въ этой статьЪ полимеризащю выше упомяну-
тыхъ двухъ углеводородовъ, т. е. /?/-диметила-а/-бутадlена,
иначе метилизопрена

сн2 = с—с=сн
2

СН
3
СН

3

и /?-метил-ау-бутадlена иначе изопрена, авторъ говорить далЪе,
что „полимеризащи диизопропенила не стоить внЪ аналопй
и этому явлешю можно подыскать не только подобный, но

даже дать ему некоторое довольно правдоподобное объя-

снеше“ [4 стр.].
Эти объяснения авторомъ были формулированы въ сл'Ь-

дующихъ положешяхъ:

1) „Диизопропенилъ, будучи однимъ изъ проетЬйшихъ
представителей углеводородовъ ряда дивинила, и какъ блп-

жайппй гомологъ метилъ 2 бутадтена 1.3 и бутадтена 1.3 и

по способности своей полимеризоваться долженъ бы бьтлъ

прежде всего подходить къ этимъ двумъ углеводородамъ“.

Ценность этого факта заключается въ томъ, что имъ

лишшй разъ подтверждались вышеприведенный старыя на-

блюдешя Бушарда, Тильдена, Валлаха, Вебера и 2Иакгеескаго
съ тЬмъ лишь различтемъ, что въ данпомъ случай поли-

меризащя наблюдалась на синтетическомъ полу-
ченномъ способомъ Кондакова, тогда какъ первые изъ упо-

мянутыхъ изсл'Ьдователей за исключешемъ Макгевскаго на-

блюдали полимеризащю пёчистаго изопрена, во-вторыхъ вс!.

упомянутые изслЪдователи им'Ьли полимеръ изопрена аморф-
ный, тогда какъ Кондаковъ кристаллическш, въ-третьихъ
полимеръ этотъ образовался у него при полномъ превра-
щены изопрена, а не при частичномъ, какъ у прежнпхъ
изслЪдователей, въ-четвертыхъ въ запаянныхъ трубкахъ
на св'йту и въ отсутствш воздуха, а не въ его присутствии
какъ напр. у Тильдена и Вебера.
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„Къ сожалению мы не знаемъ, способны-ли эти по-

следше въ чистомъ состоянш къ превращешямъ подобнаго

рода. Только относительно такъ назыв. „изопрена*, полу-
чаемаго какъ при разложеши терпентиннаго масла [Гла-
зивецъ и Тильденъ], такъ и при сухой перегонке каучука

[Грегори, Хи.или, Бушарда, Виллгамсъ] намъ известно, что

этотъ углеводороде, состояний, какъ теперь выяснено изсл'Ь-

довашями Макгевскаго и Ипатьева, изъ см'Ьси метилъ 2 бута-
Дlепа 1.3 съ амиленомъ, способенъ въ зависимости отъ услов!й
опыта или превращаться въ дипентенъ [Бушарда, Валлахъ],
или переходить обратно въ каучукъ*.

„Превращеше посл'Ьдняго рода происходить подъ вл!я-

-Iпемъ соляной кислоты Бушарда 1) хлористаго нитрозила
[ Тильденъ 2)] пли при стояши па св±>ту въ запаянныхъ труб-
кахъ [Валлахъ*)]. Но разъ изопренъ, какъ вышеуказано,
состоить изъ смЪси углеводородовъ, ТО ВЪ образован!!! по-

лимера-каучука можетъ участвовать не одинъ только /?-ме-
тилдивинилъ, но и примешанный къ нему амиленъ, что

вполне напоминало бы общеизвестные синтезы углеводоро-
довъ изъ ацетилена и олефиловъ [Вертело]. Кроме того

полимеры изопрена могутъ содержать и кислородпыя сое-

динешя, какъ то позволительно ожидать, имея въ виду

условlя ихъ образовашя“.
„Въ силу вышесказаннаго разъяснешю этой темной

реакции могутъ помочь правильно поставленные опыты съ

чистымъ /7-метилдивиниломъ прежде всего въ отсутствш
кислорода, а потомъ при различныхъ другихъ условlяхъ.. ,“ 4 )

Превращеше чистаго синтетическаго изопрена въ кри-
сталлически полимеръ наблюдалось при экспериментальной
пров'Ьрк'Ь вышевысказаннаго предположешя. ДалКе тКмъ

же автором'!» было указано, что кром'Ь чистоты полимери-
зуемыхъ углеводородов'!) для выяснешя сущности полиме-

1) С. К. 89. 1120. 1879.

2) СЬет. Ме\УB. 46, 120 1882.

3) Апп. СЬет. 238, 88 1886. Пропущено было еще о наблюденхяхъ
Тильдеиа [СЬет. Меке VI. 5 265 1792] и Вебера Лопгп. СЬет. Iп(lиз.
Уоl. 13, 11. 1894] потому что о нихъ не указывается ни въ спещальныхъ

сочинен!яхъ, ни въ журналахь.

4) Указанныхъ услотлй придерживались вс/Ь посл'Ьдуюпце изслТ>-

дователи.
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ризащи въ данномъ случае важно еще поставить „опыты

въ отсутствш и въ присутствш света, въ атмосфере индп-

ферентныхъ газовъ, а также п кислорода44] ).
„Подобной постановкой опытовъ авторъ расчитывалъ

приблизиться къ решешю вопроса о составе безкислородпой
части каучука — полипрене, составляющемъ, какъ известно

въ настоящее время изъ наследован!!! Адргани, Гладстона-

Гиббертъ, Зеелигмана, К. О. Вебера и другихъ, главную массу

природнаго каучука“.
„Для выяснешя же природы кислородной части кау-

чука
2) придется обратиться къ опытамъ въ присутствш воз-

духа или кислорода. При этомъ, конечно, прежде всего

будутъ образовываться, надо думать, те вещества, который
по наблюден!ямъ Глазивеца, Тильдена, Макгевскаго при на-

грЪваши взрываютъ
3) и который, вероятно, относятся къ

перекисямъ, принимающимъ столь деятельное участ!е въ

такъ наз. самоокислительныхъ процессахъ [активированный

кислородъ Энглера 4)].
Дал'Ье тотъ же авторъ указали, къ какимъ в'Ьроят-

нымъ результатами приведутъ такъ обставленный изсл±>-

довашя.

„ИзслЪдовашемъ такого рода превращен!# изопрена

[метилдивинила], можетъ быть, удастся легко и просто вы-

яснить съ одной стороны механизмъ полимеризащи его въ

полипрены или углеводороды съ открытой цепью углерод-
ныхъ атомовъ [?], какъ то теперь предполагается

б), асъ дру-

гой стороны разъяснить и тотъ рядъ превращен!!! изопрена,

который приводитъ къ терпеннымъ углеводородамъ, какъ

мы знаемъ изъ изслЪдовашй Бушарда, получившаго изъ

изопрена дипеитенъ и высппе его полимеры. Изъ валери-

1) Уч. Зап. И. Ю. У. 1901 № 2 стр. 2; Лоигп. ргк. СЬет. (2) 64,

ПО. 1901.

2) Изъ посл'Ьдующихъ работъ оказалось, что и при такихъ усло-

вlяхъ происходить сначала полимеризащя, а потомъ соединен!© части

полимера съ кислородомъ, какъ и предвид-Ьлось Кондаковымъ.

3) Взрывы могли происходить отъ разложения озонидовъ или отъ

иолимеризацш образовавшихся при реакщи октадхеновъ въ каучукъ.

4) Апп. СЬет. 154, 215, 1870; Вегl. Вег. 29, 1929, 1896; 30, 1669, 1897 ;

31, 3046, 3055, 1898; 33, 1090, 1900; 34, 2933, 1901.

5) Вегl. Вг. 33, 769. 1900.
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X

лена или диметилаллена эдотъ изслЪдователь получилъ иной

терпенный углеводородъ“ 6).
Изъ .этой цитаты видно, что сомнЪше въ верности при-

иятыхъ тогда для полипреновъ В-еберомъ, Гаррисомъ строены
явилось впервые у Кондакова.

Въ слЪдующемъ положены Кондакова мы находимъ
объяснеше механизма полимеризацш изопрена и другихъ
углеводородовъ ряда дивинила а также и двуэтиленовыхъ
углеводородовъ какъ наир, диметилалленъ въ каучукъ и

въ терпенные углеводороды:

Авторъ въ етихъ прим'Ьрахъ усматривалъ подтверж-
денхе того, что способность полимеризоватся такихъ сое-

динешй завиептъ отъ содержащихся въ нпхъ электроне-
гативпыхъ группъ. Склонность же въ частности соедине-

ний ряда дивинила подвергаться полимеризацш авторъ
объяснялъ вхождешемъ въ этиленъ и въ этиленные угле-

водороды новаго непредЪльнаго остатка съ электронега-
тивными свойствами: „основная причина вышеотмЪчепной
способности углеводородовъ ряда дивинила полимеризо-
ваться, вероятно, находится въ значительной мЪрЪ, если

1) Выд-Ьленlе изъ продуктовь пирогенетичвскаго разложения кау-

чука диизопрена, исторlя мирцена а также и изслЪдованхе побочныхъ

продуктовь полимеризацш изопрена, метил изопрена, бутад!ена и т. п.

(Лебедевъ, Гаррисъ,] это достаточно подтвердило.

„Промежуточной стадгей образования этихъ двухъ ря-
довъ углеводородовъ, по всей вероятности будутъ углево-
дороды димеры изопрена съ нисколькими двойными свя-

зями. . и съ открытой целью углеродныхъ атомовъ х). Въ

дальнейшемъ изложены авторомъ были высказаны со-

ображешя о самомъ характерномъ свойстве углеводоро-
довъ ряда дивинила полимеризоваться въ каучукъ, сообра-
жешя, основанный на анализе пекоторыхъ тогда извест-

ныхъ въ литературе типическихъ случаевъ полимерпза-
щи непредельныхъ съ одной двойной связью

изъ жирнаго, ароматическаго и циклическаго рядовъ, какъ

наир, бромистаго винила, акриловой, метакриловой, крото-
новой, метилкротоповой и метиленмалоновой кислотъ, сти-

рола, триметилвинилбензола, коричной и атроновой кислотъ

индена, циклопентад1ена и т. и.
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не исключительно, въ зависимости отъ электронегатив-

ныхъ свойствъ частицы такихъ непредельныхъ углеводо-

родовъ", а во вторыхъ отъ условй! полимеризацы, такъ какъ

„все вышеприведенные факты, взятые имъ изъ немалаго

числа другихъ подобныхъ какъ более типичные, вполне

подтверждаютъ вышевысказанное положеше, что производ-

ный этилена, образующаяся замещешемъ въ немъ атомовъ

водорода электронегативными элементами или группами,
особенно склонны къ полимеризацы на свету [фотополиме-
ризащя] или самопроизвольно [автополимеризащя ]], или при
нагреваши [пирополимеризащя], или подъ влтяшемъ кис-

лотъ, щелочей, солей и. т. д.“ [стр. 7] 2 ).
На основаны вышеизложенныхъ положений, анализа

фактовъ только что подчеркнутыхъ и на основаны суще-
ствовавшихь тогда гипотезъ о природе двойной и сопряжен-
ной связи, а также на основаны фактическихъ данныхъ.

полученныхъ самимъ Кондаковымъ, онъ высказалъ предполо-
жеше о томъ, что можно было ожидать уже при полимери-
зацы самихъ дивинильныхъ углеводородовъ не только тогда

известныхъ, но даже и не полученныхъ.

„А такъ какъ по представлешямъ Марквальда*) Гейн-

риха
4) Шарона 5) Тиле 6 ) и другихъ этиленная двойная связь

имЪетъ электронегативныя свойства, то надо ожидать, что

и этиленъ, замощенный такими электронегативными непре-
дельными остатками, также будетъ склоненъ къ полимерп-
защи подобно всемъ вышеприведеннымъ соединешямъ.

„Действительно, изъ вышеприведеннаго оказывается,

что диизопропенилъ [диметилъ 2—3 бутад!енъ 1.3] или ме-

тилизопренъ
/С(СН3) =:СН2

сн 2=с
\сн

3

1) „Автополимеризашя можетъ быть связана съ автоизомеризащсй,

происходящей подъ изомерпзуюшпмъ влlян!емъ одной частицы данпаго

вещества на другую того же вещества".

Это положеше теперь тоже принято [Лебедев-» Ж. 42, 949, 1910.].

2) Эта номенклатура взята Лебедевым-» и Гаррисомъ у Кондакова.

3) Вегl. Вег. 28, 1501. 1895.

4) 1Ь(1. 31, 2103. 1898; 32, 668. 1899.

5) С. В. 128, 736. 189.

6) Апп. СЬ. 306, 114. 1899; Вегl. Вег. 33, 668. 1900.
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полимеризуется и на свету, и подъ влгяшемъ спиртовой
щелочи.

„Точно также и чистый 0-метилдпвипилъ [метилбута-
дгенъ] или изопренъ

/СН = СН.>.
сн., = с

чсн8

и вероятно, самъ дивинплъ [бутадгенъ]

/СН = СНо
сн

2
= с/
\н

зат!мъ и различный другая замещенныя производный этого

углеводорода, будутъ давать такге же полимеры".
Изъ вышеприведенныхъ цитатъ видно, что Кондако-

вымъ было предсказано, что углеводороды ряда дивинила

будутъ полимеризоваться: 1) или свету [фотополимериза-
щя], или 2) самопроизвольно [автополимеризащя], или 3) при
нагревании [пирополимеризащя], или 4) подъ влlяшемъ хи-

мическихъ агептовъ, какъ кислотъ, щелочей, солей и т. д.

и что 5) автополимеризащи можетъ предшествовать авто»

изомеризащя и наконецъ 6) было указано Кондаковымъ въ

какихъ условтяхъ образуются более усложненные и въ ка-

кихъ менее усложненные полимеры:
„Кром! того разборъ вышеприведенныхъ фактовъ въ

связи съ другими аналогичными приводить къ мысли, что

полимеризащя световая даетъ более сложные полимеры
ч!мъ полимеризащя при другихъ условгяхъ".

Десять л!тъ тому назадъ, когда д!лались Кондаковымъ

эти обобщешя и предсказашя такъ мало было фактовъ, что
наир, о полимеризащя дивинила равно какъ о полимери-
зацш чистого изопрена въ описанный самимъ авторомъ кри-
сталлически полимеръ, ровно ничего не было известно.

Т!мъ замечательны эти предсказашя, что изсл!дова-
нlями посл!дпихъ десяти л!тъ вс! они съ поразительной
точностью подтвердились, какъ показываетъ разборъ пиже-

излагаемыхъ фактовъ.
При разборе изсл!дованlй сл!довавшихъ за работами

Кондакова и касающихся полимеризации углеводородовъ ряда
дивинила приведшихъ въ конечпомъ результат! къ синтезу
каучука его высшихъ и нисшихъ гомологовъ и аналоговъ, я
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буду придерживаться въ спещальной части следующаго
порядка.

Во первыхъ, буду руководиться хронологическимъ по-

рядкомъ изложешя т. е. временемъ опубликовашя работъ,
чтобы была ясна взаимная и преемственная связь ихъ между
собою.

ЗатЪмъ въ каждомъ отделе я буду подъ отдельнымъ
заголовкомъ указывать во-первыхъ, каше изъ способовъ по-

лучешя дивинильныхъ углеводородовъ служили для науч-
ныхъ и каше чисто для техническихъ целей, во-вторыхъ под-

черкну, кашя выработаны условтя полимеризащи дивиниль-
ныхъ углеводородовъ и кашя изъ нихъ оказались наиболее

выгодными во всехъ отношешяхъ и въ-третьихъ, наконецъ,

каше способы выработаны для удобнаго и дешеваго получе-
ния исходныхъ сырыхъ матерталовъ.

Первая глава будетъ посвящена синтезу метплзопрен-

каучука, а не простЪйшимъ гомологамъ ряда дивинила во-

первыхъ потому, что именно диизопропенилъ былъ впервые
превращенъ въ каучукъ, во-вторыхъ потому, что условlя

полимеризащи, выработанный на этомъ углеводород!» а за-

т'Ьмъ предсказанный въ обобщешяхъ, были применены впо-

слЪдствш и при изслЪдовашяхъ полимеризащи другихъ ди-

винильныхъ углеводородовъ, въ-третьихъ потому что пре-

вращение метилизопрена въ каучукъ настолько разработано
съ теоретической и практической стороны, что фабрикащя
этого каучука представляетъ вполне разрешенную и гото-

вую къ практическому осуществлешю задачу.

Вторая глава содержитъ описаше изопренкаучука, а

третья бутад!ен-каучука. Въ четвертой главе разбираются
различные друпе виды каучука, полученные полимеризащей
другихъ бутадтенныхъ углеводоводовъ.

Последняя глава отведена разбору предложенныхъ для

строешя каучука теортй и гипотезъ.

Наконецъ, что касается номенклатуры для гомологовъ

и аналоговъ синтетическаго каучука, то она одинакова съ

общепринятой номенклатурой.
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Спещальная часть.

Глава I.

Нормальный метилнзопренкаучукъ

[диметилбутадтенный каучукъ].

/1а б ораторные способы получен 1я метилизо

пре н а [3 -7-Диметил-ау - б у т а д 1 е и а, 2.3 -дим е т и л

1.3 -бутад 1 е на, диизопропенила].

са, = с—с=сн9

I I
сн3 сн8

Этотъ углеводородъ впервые былъ полученъ безвре-
менно скончавшимся талантливымъ молодымъ русскимъ хи-

микомъ Маргуцей 1) изъ деметилизопропенилкарбинола

СН8—С(ОН)—с = сн2

СН
3

(^Н
3

ЗатЬмъ тот!, же углеводородъ былъ полученъ Кг/-
тюрье

2) дегидратащей пинакона слабой сЪрной кислотой, а

также обработкой пинакона уксуснымъ ангидридомъ.

1) Ж. 21, 434. 1889.

2) Апп. СЫт. р!1. [6] 26, 433. 1892.

при обработка его какъ слабыми [0,1%., 1%. 10 %] такъ и

болЪе. концентрированными кислотами [НС1 и Н2 804] при

обыкновенной температу рЪ а также при 50° и при 100°. Осо-

ценно чисто идетъ отщеплеше воды отъ вышеназваннаго

спирта при обработка его слабыми кислотами.
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Одновременно съ этимъ Кутюрье указалъ, что броман-
гидридъ пинакона — бромистый тетраметилэтиленъ при обра-
ботке спиртовымъ едкимъ кали, вопреки теоретическпмъ

ожидашемъ,даетъ вместо диизопропенилатетраметилэтиленъ.
Впоследствш Солонина г ) при обработке бромистаго

тетраметилэтилена фенолятами получилъ тоже тетраметил-
этиленъ, а не диизопропенилъ.

Это указанное вышеназванными авторами отступлеше
отъ установленныхъ фактовъ побудило Кондакова повторить
опыты Кутюрье и доказать, что пинаконъ при обработке
его 10% серной кислотой действительно даетъ диизопро-
пенилъ, что же касается заключешя Кутюрье и Солонины
объ образованы тетраметилэтилена изъ бромистаго тетра-
метилэтилена, то оно неправильно, такъ какъ и бромистый
и хлористый тетраметилэтиленъ 2) къ спиртовой щелочи от-

носятся нормально и даютъ диизопропенилъ въ некоторыхъ
случаяхъ съ примесью тетраметилэтилена.

Съ другой стороны Кондаковымъ тогда же было уста-

новлено, что выходъ этого углеводорода изъ галоидангидри-
довъ пинакона гораздо больше чъмъ при дегидратацш пи-

накона слабой серной кислотой. Въ-третьихъ имъ же былъ

указапъ новый способъ превращешя пинакона въ его гало-

идангидриды. Диизопропенилъ впоследствы приготовлялъ

Курток дегидратащей спирта Хипотскаго-Мартуцы.
Предложенный Кондаковымъ методъполучешя диизопро-

пенила въ самое последнее время видопзмененъ Гаррисомъ 4)
въ двухъ направлешяхъ. Этотъ последователь получаетъди-

хлоранидридъ изъ безводнаго пинакона обработкой его въ

хлороформеннонъ растворе газообразнымъ хлористымъ водо-

родомъ при сильномъ охлаждены, а во-вторыхъ разлагаетъ
его натристой известью насыщенной углекислотой. Выходъ
диизопропенила по этому видоизменешю точно не указапъ
Гаррисомъ, но судя по его выражешю „ЫптекЬепбе Меп&е“
достаточный.

1) Ж. 30, 832. 1899.

2) <lоигпаl. ргк СЪ. [2], 59, 293 1899; Учен. Зап. Ими. Ю. У. 1900

№2. Левитесъ. О тетраметплэтилен'Ь и его полимеризаши. Диссертащя
1899. Юрьевъ.

3) Виll. Bос. СЫш. (3) 35, 973. 1906.

4) Апп. СЪепие 383, 183. 1911.
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Очевидно полученный и этимъ методомъ диизопропе-
нилъ нельзя признать чистымъ, такъ какъ его точка кипЪ-

-Iпя выше принимаемой для этого углеводорода и данной

всеми другими изслЪдователями.
Съ другой стороны п хлорангидридъ пинакона у Гар-

риса тоже не былъ чистъ, а содержалъ по утверждешю са-

маго автора хлоргидринъ. Вообще чистота диизопропенила

полученнаго разложешемъ галоидангидридовъ пинакона

спиртовыми щелочами, фенолятами и натристой известью

подлежитъ сомнЪнпо.

Весьма вероятно, что въ немъ содержится или тетра-

метилэтиленъ пли триметиленный углеводородъ.

Техническlй метилпзопренъ

[ру-диметил-ау - б у т а д 1 е п ъ].

Способы получешя этого углеводорода выработанные
техникой по своему принципу тождественны со способами

Кутюрье-Кондакова и различаются отъ нихъ только тФ>мъ, что

для дегидратацш понакона применяются другая водуотни-

маюгщя вещества.

Такихъ способовъ, кроме заявленныхъ, пока опублико-
вано два.

Одинъ привплегированъ товарпществомъ красильныхъ

заводовъ въ ЭрбельфельдЪ, [бывтшй заводъ Байера и Ко х).]
а другой анилиновой и содовой фабрикой 2).

Первая фабрикадегидратируетъ пинаконъ при 140—150°

или кислой сЪрнокалlевой [5OO ч. пинакона и 750 ч. соли]
или пиросЪрпокалхевой солями. Кроме диизопропенила при

этомъ образуется пинаконгидратъ и немного пинаколина.

Углеводородъ перегнанный надъ натрхемъ кип. 68 —69° 3 ) и

по изслЪдовашямъ Гарриса 4 ) чистъ.

Способъ анилиноваго и содоваго завода отличается отъ

только что описаннаго лишь тЪмъ, что для дегидратащи

1) Англискш патентъ 13677 отъ 10 Iюня 1910 г. Германски! па-

тентъ 57466 IV 12. Франц, патентъ 425582 4 февраля 1910 г.

2) Франц, патентъ 417275 отъ 10 ноября 1910 г.

3) Скет. 2еН. 35, 259. 1911.

4) Апп. Скет. 383, 1911.
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пинаконъ и пинаколинъ нагреваются съ глпноземомъ или

съ контактными веществами при 400°. Выходъ углеводо-
рода 7О°/о и кипитъ онъ 69°.

Изъ свойствъ метилизопрена, имЪющихъ важное зна-

чеше и для его характеристики, и для его очищешя нельзя

не указать способность его давать подобно всемъ другимъ
бутадиеннымъ углеводородамъ твердое соединеше съ серни-
стой кислотой 1). Какъ великъ выходъ углеводорода введен-
наго въ.реакщю при обратномъ получеши его разложешемъ
этого соединешя пока неизвестно.

Исходный матер!алъ.
Пинаконъ 2).

СН
3
— С (ОН) — С (ОН) — СНз

сн3 сн3

Какъ только техниками былъ найденъ удобный и вы-

годный способъ превращешя пинакона въ диизопропенилъ съ

большими выходами, тотчасъ же явилась необходимость въ

удешевленlи исходнаго матер!ала.

Этими способами пинаконъ можно теперь получать
весьма дешево и скоро въ любыхъ количествахъ.

1) Германски! патентъ 59862. Кl. IV, 12. Апп. Сйеш. 383, 166. 1911.
Виl. Йос. СЫт. 19, 98. 1878.

2) Строение установлено Фриделемъ и Павловымъ. Апп 196, 127 1879

3) Апп. 110, 25 1859 114, 54 1860.

4) Апп. 111, 277 1859.

5) С. В. 55, 57. 1869. Апп. Сйеш. 124, 324. 1862.

6) Виl. Bос. СЫт. (3) 33, 454. 1905.

7) КесиеП Рауз — Ваз 25, 206. 1906. СепlгаlЫ. 1906. II 748.

Старые способы его получешя изъ дешеваго техниче-

ского продукта ацетона возстановлешемъ его натртемъ пли

его атальгамой были весьма дороги. Поэтому способы по-

лучешя пинакона Фиттига 6) ШтеделерсК) въ на-

стоящее время оставлены и заменены новыми. Къ этпмъ

новымъ методамъ относится способъ Менье и Кутюрье 6 ) ви-
доизмененный и улучшенный Хбллемстомъ 7). Первые из-

слЪдователи возстановляли ацетонъ готовой амальгамой маг-

шя, а последней той же амальгамой но только въ моментъ

ея образовашя при самой реакцш возстановлетпя.
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Технич е с к 1 й пинак о н ъ.

Техники однако возстаповляютъ ацетонъ не этими мето-

дами а патентоватыми способами натрГемъ пли магшемъ.
Такъ по патенту общества красильной фабрики въ Эрбель-
фельдТТ) ацетонъ возстановляется магшемъ, избегая избытка
ацетона и въ присутствтп растворителей бензола или толуола.
Продукты реакцlи разлагаются водой, окись магшя отде-
ляется, а пипаконъ изъ бензоловаго раствора выделяется въ

виде гидрата.

Полим еризац1я метилизопрена
[д низопро пенила; 2.3 диметилъ 1.3 бутад!ена]
въ нормальный диметнлбутадlенкаучукъ. '

Съ первыхъ моментовъ открьтя этого углеводорода
было отмечено, что онъ очень склонепъ къ полимеризацш.

Такъ Маргуца 2) при самомъ получены диизопропенила
съ однопроцентными или более крепкими кислотами при
100° пли при обработке диизопропенила крепкими кислотами

серной и соляной при обыкновенной температуре конста-

тировалъ, что онъ превращается въ продуктъ пе перегоняю-
ЩIЙСЯ съ водяными парами „малоподвижной, темнаго цвЪта
отъ осмолешя, который очевидно надо считать за уплотнен-
ный продуктъ 44

.

Тоже самое подтвердилъ впослЪдствш и Кутюрье'-')
описывая свойства полученнаго имъ изъ пинакона диизопро-
пенила и указывая, что онъ легко полимеризуется въ вяз-

кую массу:
„Ье /?-Ыррорёпу1 зе роИтёпзе ауес ипе ехЪгёте ТасПИё,

се цш п а раз Пей роиг 1ез сагЬигез хзотепдиез а скате пог-

та!е, 1е1з яие 1е Ыа11у1е. СеМе гепН 1ои1ез 1ез
геасйопз ауес се сагЬиге аззег (ШйсПез. Ьа ро1утёпза11оп
зе ргоПиП, раг 1а сИа1еиг зеи1е е1 1е ИдшПе- зе 1гапзГогте еп

ин ргодиП ухзциеих цш пе р1из. Ье сМогиге (1е са1-
с1ит <1е тёте а 1го1с1, ]огзди’оп 1е 1а1'ззе еп

сопЪас1 ауес 1е сагЬиге".

1) НЪмецюй патентъ 233894 отъ 3/У1 1910 [24/1У 1911) Сепlг В1
1911 I, 1468.

2) Ж. 21, 434. 1889. СепlгаlЫа(. 1890. I, 520.

3) Апп. СIIIIП рЬуя.. р. [6] 26, 498. 1892.
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Обрабатывая диизопропенилъ сКрной кислотой и Ку-

тюрье какъ и Маргуца получилъ смолистые продукты.

Следовательно свойство диизопропенила полимеризо-

ваться было отмечено впервые Маргуцей а не Кутюрь чего

не прпнялъ во внимаше Штернъ г). Этими последователями

однако не было получено твердаго полимера и не было отме-

чено самопроизвольной полимеризацш диизопропенила, не

были наследованы свойства полимера и не было указано

сходства полимера съ каучукомъ.
темъ большее значеше не только для уяснешя поли-

меризацш самаго диизопропенила, но и для синтеза всехъ

членовъ каучуковаго ряда имели изследовашя Кондакова,

описанныя имъ въ двухъ заметкахъ.

Тотъ же изслЪдователь въ другой его статье, озаглав-

ленной „Замечательный случай полимеризацш диизопропе-

нила [диметилъ 2.3 бутадlена 1.3]“ описалъ во второй разъ

еще болКе поразительный случай самопроизвольной полиме-

ризации диизопропенила на разсЪянномъ свКте въ отсутствш

воздуха въ запаянныхъ сосудахъ безъ всякаго остатка въ

твердый каучукъ
3), отличаюпцйся отъ перваго полимера и

отъ природнаго каучука весьма выгодными для техники,

какъ въ свое время отметилъ Веберъ*), свойствами не ра-

створяться въ обыкновенныхъ растворителяхъ, въ которыхъ

растворяется каучукъ.

1) ЕогаЬг. СIIШ. РllуB. ркув. Скт. [К. Р.] Вй. 4, 389. 1911.

2) Учен. Зап. Имп. Юр. Ун. 1900. № 3. Лоигп'. ргк, СЬт. [2] 62,

175, 1900.

Этотъ изсл'Ьдователь первый наблюдалъ превращеше

диизопропенила въ твердый полимеръ совершенно аналогич-

ный съ каучукомъ. Это наблюдете онъ сдЪлалъ въ пер-

вый разъ 2) при нагр'Ьван!!! диизопропенила со спиртовымъ

Кдкимъ кали [КОН: С2Н5 ОН 1: 3] впродолжети пяти часовъ

при 150°. Авторъ, описывая этотъ замечательный, случай,

указываетъ, что этотъ полимеръ „по своимъ свойствамъ на-

поминаетъ каучукъ или полимеры стирола и представляетъ

кожистую, эластическую массу почти что белаго цвета, не-

летучую съ водяными парами, нерастворимую въ воде, но

растворимую въ углеводоводахъ, въ эфире и въ спирте 44
.

3) Лоигпа! ргк. СИ. [2] 64, 109. 1901. Учен. Зап. Имп. Юр. Уп. 1902.№ 2

4) Сипит ХеИип§. 17 207, 1902.
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По описанию автора „полимеръ этотъ совершенно не

растворяется въ бензин’Ь, лигроин'Ь, хлороформ!*, с'ЬроуглЪ-
родЪ, эфир!}, спиргЬ, ацетон!*, и терпентинномъ маслЪ, а въ

бензол!* только пабухаетъ".
За вышецитированпыми изслЪдовашями слЪдовалъ цЪ-

лый рядъ другихъ наблюдешй надъ полимеризащей того же

диизопропепила въ услотйяхъ или тождественныхъ съ выше-

указанными или нисколько отличныхъ отъ нихъ.

Такъ Долецкгй 1) наблюдалъ, что при дЪйствш уксус-
наго ангидрида на пинаконъ при 175°, получается новый

терпенъ одинъ изъ днмеровъ диизопропенила, образующийся,
очевидно, полимерпзащей диизопропенила въ моментъ от-

щеплешя воды отъ пинакона.

Лебедевъ въ своихъ недавнихъ весьма ц'Ьпныхъ рабо-
тахъ, произведенныхъ въ лабораторш Фаворскаго надъ поли-

меризащей различныхъ углеводородовъ ряда дивинила 2),
указалъ что диизопропенилъ въ различныхъ условтяхъ поли-

меризуется или въ каучукъ, или въ смТ.сь димера съ поли-

меромъ-каучукомъ.

Такъ, нагревая диизопропенилъ въ отсутствш свЪта при
■oo° и при 150° онъ получалъ два продукта: полимеръ и ди-

меръ, при низкихъ температурахъ больше полимера — кау-

чука ч'Ьмъ димера, при высокихъ температурахъ обратно
больше димера и меньше полимера.

Полимеризацш того же диизопропенила наконецъ пз-

сл'Ьдовалъ Гаррисъ 3) въ трехъ услов!яхъ.

НагрЪвая 50 грм. углеводорода впродолжеше 23 сутокъ
при 100" получилъ 16 грм. полимера, мало димера, и оста-

токъ невошедшаго въ реакщю мономера.
При нагр'Ьванш см'Ьси равпыхъ объемовъ диизопропе-

1) Ж. 35, 532. 1903.

2) Ж. 41, 1818 3 Декабря 1909; 42, 494. 1910

3) Апп. СЬет. 383, 157. 1911.

Производя полимёризащю диизопропенила на св'Ьту какъ
при комнатной температур-Ь, такъ и нагрЪвая его при 50°

три месяца тотъ же авторъ наблюдалъ образовате только

полимера безъ прим'Ьси димера т. е. подтвердилъ полностью

наблюдение Кондакова.
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нила и уксусной кислоты при 100° 8 дней онъ получплъ

окрашенный въ желтоватый цвЪтъ линий полпмеръ.

Гаррисъ свое наблюдете описываете такъ: если диизо-

пропенилъ нагревать 10—12 дней и ночей при 60° съ нит-

ками натрlя, то около металла образуется твердый продукте

коричневато цвЪта. При обработка этого продукта эфиромъ
остается бЪлая нерастворимая масса.

Изъ эфпрнаго раствора осаждешемъ спиртомъ тоже

былъ выдЬленъ каучукъ, напоминающШ гуттаперчу.
Этотъ новый каучукъ, названный авторомъ иатр!й-кау-

чукомъ, по словамъ его отличается отъ каучука автополи-

меризованнаго.

Открытие каталитической полимеризащи диизопропе-
нила подъ влlяшемъ натр!я Гаррисъ приписываете себ!з,
тогда какъ это открытие принадлежите Кондакову и опу-

бликовано имъ уже десять л’Ьтъ тому назадъ.

1) IЫ<l 383, 221. 1911.

2) Учен. Зап. И. Ю. У. 1899 № 2.

3) Лоигпа!. ргк. СЪеш. [2] 59, 295. 1893.

Наконецъ Гаррисъ 1) указываетъ, что подобно вс'Ьмъ

бутадтеннымъ углеводородамъ и диизопропенилъ при нагр1>-
ваши съ натргемъ даетъ тоже каучукъ, но отлитый отъ

автополимерзованнаго, отъ полимеризованнаго на свЪту

(фотопол-имеризованнаго), отъ полимеризованнаго химиче-

скими агентами и отъ полимеризованнаго нагр'Ьвашемъ
[пирополимеризованнаго].

Этотъ изслЪдователь наблюдалъ тоже самое явлеше,

что и Гаррисъ при какъ чистаго диизопропенила
такъ и содержащего прпмЪси надъ натртемъ именно:

бы разъ не повторялась перегонка углеводорода,металлъ окра-
шпвается въ бурый цвЪтъ и покрывается какимъ то хлопча-

тымъ клейкимъ соединешемъ, принятымъ авторомъ за сое-

динение натровое. Констатируя этотъ фактъ, авторъ 2) гово-

рить ; „Видимо безнаказанно перегонять этотъ углеводородъ

падь натртемъ нельзя, такъ какъ при этомъ образуется ка-

кое-то натровое соединеше“ или „Же ее есйе1п1, ЫМе1 81сй

1г#еп(1 еше 3).
Изъ сопоставлешя этихъ цитатъ съ описашемъ Гар

риса очевидно, что Кондаковъ им'Ьлъ не натровое соединено,
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а ничто иное, какъ такъ паз. натрШ-каучукъ и что открытие
этого соединения такиме образомъ припадлежитъ Кондакову.

Техн и ч е с кlй иормальн ы й м е т и л изопрен-

каучукъ.

Изъ способовъ получения метилизопренкаучука, выра-
ботанныхъ въ технике, обращаете на себя внимание способъ

получения этого каучука по патенту содовой и анилиновой

фабрики х). Этотъ способъ по принципу своему является

упрощешемъ способа Кондакова, а въ деталяхъ выполнения

представляете осуществление его предсказаний.
Сущность его заключается въ томъ, что диизопропенилъ

нагревается въ закрытыхъ сосудахъ безъ прибавления ка-

кихъ-лпбо веществъ или съ равными весовыми количествами

спирта, или эфира, или бензола, или же съ водой, съ хло-

рпстымъ натр!емъ и съ другими солями 60 часовъ при 100°.

Полученный каучукъ растворяется въ бензине и оса-

ждается спиртомъ.

Другой вар!антъ этого способа состоитъ въ томъ, что

полимеризащя того же углеводорода производится нагрева-
шемъ съ Ъдкимъ кали 20% ио Боме или еще крепче 80 ча-

совъ при 100" или въ спиртово-водномъ растворе, содержа-
щемъ 20% или меньше спирта, или съ солями углекислыми,

щайистыми, аммгакомъ и съ окислями щелочноземельныхъ

металловъ. Дальнейшая обработка продуктовъ таже самая,
что и въ первомъ видоизменены.

Сверхъ этихъ опубликованныхъ привилегий, еще пред-
видится не мало другихъ, какъ можно судить изъ сд'Ьлан-
ныхъ заявлешй, по сущность ихъ пока неизвестна.

‘Характеристика норм ал ьпа го метил и з о и рей-
ка учук а [д иметилбута д 1 е и к а у чу к а].

Въ общей части настоящей статьи было указано, что

углеводородная часть ирироднаго каучука характеризуется
какъ соединеше непредельное, содержащее две двойпыя

связи и способное присоединять бромъ, давать нитрозиты,

1) Франц, пат. 417768 заявл. 9/1Х 1910, выдан. 22/Х1 1910; анг.пй-

пат. 14281 отъ 1910.
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нитрозаты, присоединять галоидоводородныя кислоты, серу
и наконецъ образовать озониды и т. д.

Каучукъ изъ диизопропенила даетъ так!е же продукты

прпсоединешя, какъ показали изследовашя Кондакова и

Гарриса.
Такъ Кондаковъ г) указалъ, что диизопропеиилкаучукъ

„реагируетъ съ бромомъ съ выделешемъ бромистаго водо-

рода".

Лебедевъ 3) при окислены озономъ этого каучука вы-

делилъ озонидъ и ацетонил-ацетонъ. По Гаррису обра-

зуется не одинъ озонидъ, а два, при разложены водой

даюпце ацетонилацетоны. Выходы озонпдовъ оказались не

количественные. Тотъ же изследователь приготовилъ и

нитрозиты этого каучука Сl2
Н

19Ы2О7
съ теоретическими вы-

ходами.

По указашямъ Гарриса метилизопренкаучукъ хорошо

вулканизируется холоднымъ способомъ.

Наконецъ я позволю себе провести здесь фактичесшя
данныя о пирогенетическомъ разложены метилизопрен-

каучука.

Порогенетическое разложен!е метилизопрен-

каучука.

Изъ предшествующаго изложешя мы знаемъ, какое

важное значен!е имело для исторы каучука и для его по-

знашя изследоваше продуктоьъ его пирогенетическагоразло-
жешя при нормальномъ и уменыпепномъ давлены.

Не менее важно было изслЪдовать явлеше деполиме-

ризащи метилизопренкаучука и проследить, каше получаются
здесь продукты и прежде всего выяснить, получится ли об-

ратно метилизопренъ.

1) Лоигпа! ргк. Скет. [2] 64, 109, 1901. Учен. Зап. Ими. Юрь. Увив
1902 № 2, стр. 2.

2) Апп. Скеш. 383, 157, 1911

3) Ж. 42, 960. 1910.

Гаррисъ 2) получилъ тотъ же бромопродуктъ въ чистомъ

видЪ по составу соответствующий тетрабромиду. 0 выхо-

дахъ этого тетрабромида Гаррисъ не даетъ точныхъ данныхъ,

упоминая лишь, что они не количественный 181

тсЫ диап1ИаНу“.
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I акая задача была поставлена мною еще въ те вре-
мена, когда былъ полученъ метилизопренкаучукъ.

Расложеше этого каучука производилось на олеонаф-
товой бане, продукты разложения после очищешя были

подвергнуты фракщонировке и дали следующая порцш:
1) 80°—200" весьма мало, 2) 200—220° тоже мало, 3) 220—360°

п наконецъ 4) более значительный вышекипяшдй остатокъ.

Все эти порцш растворяются легко въ эфире, за ис-

ключешемъ первой порцш, все остальныя окрашены въ жел-

товатый цветъ, и имеютъ особенный специфически при-
горелый запахъ. Последшя две порцш имеютъ довольно

густую консистенщю.

Изъ первой порцш была выделена часть, кипящая
между 80—100". Эта порщя имеетъ запахъ метилизопрена
и при стоящи на свету на видъ загустела и выделила на

стенкахъ прооирки твердый каучукъ. Остатокъ углеводо-
рода отогнанный отъ образовавшагося каучука, имеетъ за-

пахъ тетраметил этилена.

Вторая порщя, перегоняющаяся 200—220°, незначи-

тельна по количеству и вероятно представляетъ димеръ
олефиновый или терпенный, или смесь ихъ, какъ димеръ
пзъ паракаучука.

Соответствующей вероятно этому димеру продуктъ по-

лимеризацш былъ полученъ недавно Лебедевымъ и Гаррп-
сомъ. Объ этомъ продукте несколько словъ будетъ приве-
дено ниже.

Полученный мною тогда димеръ за отсутств!емъ мате-

риала не былъ подробно изследовапъ.

Порщя продукта деполимеризащи 220—360° вероятно
соотвЪтствуетъ тримеру метилизопрена пли хевеену, полу-
чающемуся пзъ пара-каучука. Эта порщя не была насле-

дована за отсутств!емъ матер!ала. Не мЪшаетъ отметить,
что эта порщя при долгомъ стоящи въ пробирке заметно
загуст'Ьваетъ, а надъ поверхностью жидкости па стЪнкахъ

пробирки отлагаются совершенно безцв'Ьтные кристаллы въ

виде топкихъ метелокъ. Но ихъ было такъ мало, что опре-
делить даже т. плавлешя было невозможно. Это вероятно
как!е либо продукты окислешя. Наконецъ самая высокая

порщя деполимеризацш после нагревашя съ водой и от-
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гонки летучихъ частей водяными парами остается въ виде

эластической массы съ слабой желтой окраской.
На основаны этихъ данныхъ можно думать, что про-

дукты деполимеризации метилизопренкаучука сходны съ

продуктами пирогенетическаго разложешя пара- или пзо-

пренкаучука.

Ненормальный (натр!й) метилизопренкаучу къ.

Производныя этого каучука и при томъ растворимой
въ эфире его части получены Гаррисомъ х). При наследо-
ваны производныхъ : озонида, нитрозита и тетрабромида
были получены указашя па прпсутствlе въ этомъ каучуке
нормальнаго каучука, такъ какъ было выделено изъ про-

дуктовъ озонизацш немного ацетонилацетона. Натура же

другого растворимаго въ хлороформе изомера, хотя осталась

неразъясненной, темъ не менее Гаррисъ предполагаетъ, что

строеше этого каучука совершенно иное, чемъ вышеопи-

саннаго нормальнаго.

Технически ненормальный (натрдй) метил-

изопренкаучукъ.

Остатокъ взятаго углеводорода удаляется перегонкой
водяными парами или извлекается ацетономъ, а не перего-

Техника не упустиласлучая воспользоваться открытымъ
Кондаковымъ фактомъ каталитическаго превращешя метил-

изопрена въ метилкаучукъ подъ влтяшемъ натргя и дру-
гихъ металловъ. Такъ по привилегии, выданной Матевсъ к

Штранге 1
), всЪ углеводороды ряда дивинила, какъ бутадгенъ,

изопренъ, метилизопренъ и ихъ гомологи и дериваты поли-

меризуются подъ влгянгемъ металловъ щелочныхъ или ще-

лочноземельныхъ, ихъ амальгамъ, ихъ смесей въ присутствш
другихъ металловъ. Лучше всего полимеризащя идетъ

подъ вл!ян1емъ натргя и калгя. Для этого оставляется въ

соприкосновеши съ 10 ч. металла напр. натргя съ 20 ч. весо-

выми углеводорода, напр. метилизопрена или изопрена. При
этомъ малое количество металла переходитъ въ растворъ,
жидкость густЪетъ и затвердеваетъ.

1) Апп. СЬет. 383, 221. 1911.

1) Англ. пат. 24790. 25/Х. 1910. Оптпп X. 26, 589, 1911.
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няюшдйся полпмеръ состоитъ изъ каучука или его гомоло-

говъ. При применены калlя реакщю необходимо умЪрять
прибавлешемъ другого металла. Полимеры гомологовъ и

дериватовъ изопрена получаются со свойствами болЪе твер-
дыми чЪмъ каучукъ и нисколько отличными отъ природнаго
каучука.

Димеръ метилизопрена.

ТЬ же самыя данным получплъ недавно Ришардъ 3) при
изсл'Ьдовапш продуктовъ ппрогенетическаго разложешя ме-

тилизопренкаучука. Для этой ц'Ьли „гомокаучукъ“ пригото-
влялся имъ подъ влхяшемъ разсЪяннаго свЪта и при нагр±>-
ванlи при 150° т. е. при тЪхъ самыхъ услов!яхъ, при кото-

рыхъ былъ полученъ этотъ каучукъ
Подъ влlянlемъ свЪта, метилизопренъ сначала превра-

щается въ вязкую массу, очевидно, представляющую рас-

творъ полимера въ см'Ьси мономера съ олефпновымъ ди-

меромъ, какъ было у Лебедева, а не одинъ димеръ, какъ

думаетъ Ригиардъ. Полученная па свЪту вязкая смЪсь въ

темногЬ превращалась сполна въ твердый гомокаучукъ, спо-
собный вулканизироваться и обладающей всЪми свойствами

описаннаго Кондаковымъ каучука. ЗдЪсь бросается въ глаза

тотъ фактъ, что вязкая масса, содержащая ио Ришарду и

Лебедеву димеръ, т. е. терпепный углеводородъ, превращается
сполна въ полимеръ. Фактъ этотъ необходимо нисколько

1) Лпп. СЬет. 383, 210. 1911.

2) Ж. 41, 1818. 1909. 42, 949. 1910.

3) С. К. 153, 116, 1911. СепlЫ. 1911, 11, 953.

Я уже выше указалъ, что при полимеризащи метил-

изопрепа подъ вл!яшемъ спиртового Ъдкаго кали или при
обыкновенной на свЪту, Кондаковъ получилъ

полимеры метилизопренкаучука въ двухъ видоизмЪнешяхъ.
При ппрогенетическомъ разложены твердаго видоизмЪнешя
былъ полученъ продукгъ, представляющей см-Ьсь мономера,

димера, тримера и полимера. При полимеризащи метпл-

изопрена нагр'Ьвашемъ, Гаррисъ ! ) и Лебедевъ 2) также конста-

тировали, что реакщя полимеризащи при этомъ усложняется
и кром'Ь полимера образуется еще и димеръ.
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осветить. Если бы въ вязкой массе содержался димеръ

терпенный, то онъ остался бы безъ изм'Ьнешя при после-

дующей полимеризащи, но такъ какъ вязкая масса даже въ

темноте превращалась сполна въ твердый полимеръ, то это

указываетъ или на то, что вязкая смесь была растворомъ

полимера въ мономере, или что въ промежуточной стады

превращешя образуется непрочный олефиновый димеръ,
легко при операщяхъ выделешя превращающейся въ поли-

меръ и въ димеръ терпенный.
Ришардъ также какъ и я изслЪдовалъ продукты разло-

жешя твердаго полимера при 200° и получилъ въ общемъ
т'Ь же самыя данный, что и я. Изъ продуктовъ такого раз-
ложешя онъ выд'Ьлилъ малое количество метилизопрена,

который, какъ и у меня, вероятно, содержалъ тетраметил-
этиленъ, немного тримера и высшаго полимера, и до 50%
димера терпеннаго, со свойствами близкими къ димеру
Лебедева.

Этотъ димеръ былъ выдЪленъ въ достаточно чистомъ

виде Лебедевымъ и Ришардомъ. Изсл'Ьдовавъ этотъ димеръ,
оба они пришли къ заключенно, что онъ состоптъ изъ

циклическаго углеводорода съ такимъ строешемъ:

Свойства его: т. к. 85° (13 мм.) й2% = 0,8598. МК 54, 26

(54, 45), [Лебедевъ], а по Ришарду. т. к. 205 [97—98° (22 мм.)]
а% 0, 872.

Къ такому заключешю Лебедевъ пришелъ па основаны

теоретическихъ соображешй, а Ришардъ на основаны нЪко-

торыхъ хпмическихъ данныхъ касательно производныхъ этого

углеводорода и продуктовъ его гидрогенизацы. Придавая
такое строеше этому димеру ни Лебедевъ, ни Ришардъ не ука-
зываюсь однако, что уже давно Кондаковъ ! ) предложилъ для

димера метилизопрена формулу строешя, отличающуюся

1) У. 3. 11. Ю. У. 1899 № 2; Лоигиа! ргк. СЬеш. [2], 59, 299, 1890.
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отъ ихъ формулы только положешемъ двойной связи въ

кольцК

СН —СИ» сн
2

\
СН3 —С СН3 —с -с

СН —сн
2

Х
СН3

сн
3



Глава 11.

Изопренкаучукъ [метилбутадтенкаучукъ].

Изопренъ

[//■мети лъ а у - бу т адl е н ъ].
сн2 =С — с= сн

2

сн3 н

Въ общей части изложешя я уже указалъ, какхе спо-

собы получешя изопрена существовали до появлешя работъ
Кондакова. Это были способы пирогенетичесше Виллгамса,
Бушарда, Тильдена, дававпле нечистый изопренъ, очищеше

котораго было указано Мокгевскимъ и способы синтетическте

Кондакова, Ипатьева-Витторфа и Ейлера.
Во-вторыхъ тамъ-же было указано, что иревращеше

изопрена въ каучукъ было наблюдаемо Бугиарда, Тгсльденомъ,
Валлахомъ и Веберомъ.

Поэтому при разсмотр'Ьши новГйшихъ работъ объ пзо-

мы должны обратить особенное внимаше на то, какое

оказали влтяше здЪсь работы съ метилизопреномъ и нако-

нецъ насколько оправдались здГсь предсказашя, вытекавппя
изъ работъ приведенныхъ въ общей части.

Переходя зат’Ьмъ къ изложение самаго предмета, мы

должны прежде всего описать методы, выработанные для

сиптетическаго получешя изопрена за последнее десятилетне.

Но эти синтезы каучука, какъ известно, не привели
къ какимъ-либо важнымъ практическимъ а за

последнее время были даже оставлены и въ работахъ этихъ

былъ сдЪланъ перерывъ. Только съ появлешемъ вышеопи-

санныхъ работъ о метилизопренЪ ислЪдовашя въ этой области
оживились.
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Способы с и н тет и ч е с к 1 е.

Въ настоящее время мы располагаемъ значительнымъ

количествомъ новыхъ методовъ получешя изопрена сверхъ
описанныхъ въ общей части. Эти способы опубликованы
въ научной и технической литературе, тамъ-же описано

теперь не малое количество новыхъ методовъ превращешя
изопрена въ каучукъ.

Изъ синтезовъ изопрена новейшаго времени обращаютъ
на себя внимаше синтезы Блеза-Курто, Гарриса, Гарриса-
Нересгеймера, Франка.

Для синтеза изопрена Блезъ-Курто 1) исходили изъ

аа-диметил-/?-у-диброммасляной кислоты, при перегонке ко-

торой происходить сначала отщеплете бромпстаго водорода
и образоваше «а-диметил-/?-бромъ-/-битиролактона

сн
3

При обработке этого лактона хинолиномъ отщепляется угле-
кислота, отнимается бромистый водородъ и образуется изо-

пренъ вследствхе пропсходящихъ изомеризацюнныхъ пре-
вращешй -’).

Нельзя не указать здесь, что опыты дегидратацш и

гидратащи изопреноваго спирта уже производились раньше

СН2Вг- СНВг — С — СОНО = НВг сн3

сн
3 сн2

— СНВг -С-СНз

о
—СО

По этому способу получается изопрена мало и поэтому,
вероятно, его свойства не были определены авторами.

Въ томъ-же 1906 году Гаррисъ 3) пытался получить
изопрепъ изъ изопреноваго спирта Бушарда-Гадзятскаго, при-
меняя для этого водоотнпмакищя вещества, но безъуспешно,
такъ какъ получался по его словамъ продуктъ съ непостоян-

нымъ кипешемъ, очевидно, нестолько отъ примеси диме-

тилаллена, сколько отъ другихъ.

1) Виll. с!пт. [3] 35, 993. 1906.

2) Изомеризащя, очевидно, происходить отъ вл!янlя бромистоводо-
роднаго хинолина.

3) Апп. Сйеш. 383, 159. 1911.
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въ 1892 году Кондаковымъ х ) и дали вместо ожидаемаго изо-

прена или гликола продукты терпеннаго и альдегиднаго

характера. Дегидратация производилась 1% серной кисло-

той въ расчете получить, какъ изъ диметплпзопропенил-
карбинола, ближайшей низппй гомологъ метилизопрена,
самъ изопренъ, но вместо него были получены продукты
уплотнешя — вероятно димеръ изопрена.

Рядъ методовъ, предложенныхъ Гаррисомъ и его уче-
никами Нересгеймеромъ и Франкомъ новаго по идее ничего

не представляютъ, такъ какъ сводятся собственно къ усо-
вершенствовашю старыхъ методовъ. Одинъ изъ методовъ

Гарриса 2 ) основанъ напримеръ на превращены бромистаго
триметилэтилена въ изопренъ. Триметилэтиленъ для этого

приготовлялся изъ синтезированнаго имъ третичнаго ами-

ловаго спирта изъ ацетона и бромистаго этила по Гриньяру
какъ примеръ, доказываюЩlй возможность преврагцешя про-
дуктовъ большого технпческаго производства какъ ацетонъ
въ каучукъ.

Само собой понятно, что третичный амиловый спиртъ
гораздо проще получать изъ продажнаго амилена, гймъ
болЪе, что амиловый спиртъ, служащей для этого, составляетъ
малоценный побочный продуктъ спиртового брожешя, а во-

вторыхъ легко получается и другими путями и легко пре-
вращается въ амиленъ.

Изъ изложеннаго въ общей части известно, что по-

лучающееся при хлорированы и бромировашп триметилэти-
лена, моногалоидангидриды непред'Ьльнаго спирта метил-

изопропенилкарбпнола, служили для синтеза изопрена по

Иондакову. Эти непредельные моногалоидангидриды раз-
сматриваются или какъ продукты распада первоначально
образующихся дигалоидныхъ соединешй триметилэтилена,
пли какъ продукты его прямого замещешя. СлЪдова-
тельно, исходный продуктъ бромистый или хлористый три-
метилэтиленъ одинъ и тотъ-же въ этихъ методахъ. При
отняты отъ этихъ соединешй галоидоводородныхъ кислотъ

разными щелочными веществами, какъ давно было дока-

зано, образуется или диметилалленъ (Ребуль), или непре-

1) Ж. 24, 106. 1892.
2) Апп. Скет. 383, 175, 1911.
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дельные моногалоидгидраты (СН3)2 . С = СХ.СН 3. Это-же са-

мое теперь констатировалъ вновь Гаррисъ, применяя едк!й
кали и анплинъ для отняНя бромпстаго водорода при вы-

сокой температуре. Но при отнятш двухъ частицъ бро-
мистаго водорода отъ того-же соединения натристой известью,
насыщенной углекислотой, при 600° въ особой конструкщи
аппарате тотъ-же авторъ получплъ чистый изопренъ. Надо
полагать, что здесь образуется сначала непредельный бро-
мангидридъ метплпзопропенилкарбинола, теряюгщй дальше

бромистый водородъ и превращавшийся въ изопренъ.
Изопренъ этотъ имеетъ т. к. 32—37° и ф 9 = 52° 40—50',

выходъ его 60—75%.
Следовательно, этотъ методъ представляетъ модифика-

цию метода Кондакова, потому что они сводятся къ превра-
щешю въ изопрепъ одного и того-же промежуточная соеди-
нешя. Въ одномъ случае отщепляется частица галоидо-

водородной кислоты при самомъ акте хлорировашя или

бромпровашя триметилэтилена (Кондаковъ), а въ другомъ
натристой известью насыщенной углекислотой (Гаррисъ).
Вместе съ темъ Гаррисъ доказалъ, что при отщеплеши

бромистаго водорода одной натристой известью безъ С02

въ техъ-же самыхъ условlяхъ получается уже нечистый

пзопренъ, который содержитъ, вероятно, не только одпнъ

триметилэтиленъ, но и диметплалленъ.

Методъ этотъ им'Ьетъ значеше нетолько теоретическое,
но и техническое. Методы техничесше, им'Ьюпце связь съ

только что описаннымъ, будутъ разобраны далее.

Другой лабораторный способъ, дающlй наиболее чистый

изъ всЪхъ извЪстныхъ изопрепъ, это способъ Гаррисъ-
Нересгеймера х ), состоящей въ томъ, что дибромапгидридъ
/9-метилтетраметиленгликола отнятхемъ бромпстаго водорода

превращается въ изопрепъ. Идея этого способа собственно

основана па наблюденш Ейлера 2) надъ /9-метилтетраметилен-
гликоломъ отщеплять две частицы воды и превращаться
въ изопрепъ. Еилеръ приготовлялъ гликолъ изъ /9-метил-
тетраметилещцампна, полученнаго изъ нитрила пировинной

1) Апп. СЬет. 383, 167. 1911; Мегезкейпег „ИеЪег ь-МеЩуlЬу4уlеп-
ипб е!пе ЗупЩеяе (Iез Тзоргепя. Кле! 1911“.

2) Вегк Вег. 28, 2952. 1895; боигп. ргк. Скот. [2] 57, 141. 1898.
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кислоты. Нересгеймеуъ готовилъ тотъ же гликолъ изъ эфира
пировинной кислоты возстановлешемъ его методомъ Буво-
Бланъ х ).

Бромангпдридъ этого гликола при обработка хино-

линомъ былъ превращенъ въ недостаточно чистый изопренъ,
содержаний диметилалленъ и съ выходами незначительными.

Гораздо лучше оказался выходъ углеводорода изъ четвер-
тичнаго основашя, образующагося при обработка этого ди-

бромида триметилампномъ и при перегонкГ подъ обыкно-
веннымъ давлешемъ дающаго чистый изопренъ съ выходомъ

до 50%. Свойства этого изопрена, могущаго служить для

сравнешя съ нимъ другихъ препаратовъ изопрена, слЪдующlя:
аl9 п!) мка МВу-а

1) 30—37° 0,678 1,41271 25,02 1,20
2) 36—37° 0,6804 1,42267 25,45 1,33

Хотя авторы и считаютъ этотъ изопренъ наичисгЬйшимъ
изъ всГхъ извГстныхъ, но въ пользу этого взгляда не дани

другихъ доказательствъ кромГ физическихъ свойствъ пре-
парата.

Наконецъ методъ получешяизопрена по Франку состоитъ
въ превращены непредГльнаго монохлорида

СН8 —СН = С — СН2СI

СИд
полученнаго отняттемъ воды изъ карбинола Тифрено 2)

СН
3
— СН2

— СОН — СН
2СI

I

СНз -
щавелевой кислотой. При отщеплены отъ непредГльнаго
хлорюра хлористаго водорода натристой известью получается
до 40% чистаго изопрена. Эта реакщя основана на изо-

меризации образующихся въ промежуточной фазЪ превра-
щешя неизвЪстныхъ соединешй.

Технически и з ои ре нъ.

Одновременно съ разработкой новыхъ вышеописанныхъ

методовъ получешя чистаго изопрена шла разработка также

1) Виll. сЫш. 31, 669, 1203. 1904; 33, 879. 1905.
2) С. В. 134, 775. 1902.
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и методовъ удобныхъ для технпческихъ целей. Она осо-

бенно усилилась со времени превращения простыми спосо-

бами ближайшего высшаго гомолога изопрена вышеописан-

наго метилизопрена въ каучукъ.

При своихъ попыткахъ техники преследовали двоякаго

рода цели: во-первыхъ изыскать новые синтетпчесюе методы

получешя изопрена изъ дешевыхъ технпческихъ матер!аловъ,
во-вторыхъ усовершенствовать старые методы въ сторону

увеличешя выходовъ изопрена и удешевлешя его.

Къ первой группе способовъ относится способъ синте-

ческаго получешя изопрена Гейнемана, патентованный въ

разныхъ странахъО и основанный на превращены дивинила

метилировашемъ въ /9-метилдивинплъ или изопренъ. Для
этой цели самъ дивинилъ синтезировался изъ ацетилена и

этилена въ присутствш хлористаго метила. Принципъ этого

метода покоится следовательно на синтезе дивинила по

Вертело изъ ацетилена и этилена

Последователи, испытавппе этотъ методъ, какъ напримЪръ
Гаррисъ 2) и друпе, указываютъ, что съ помощью его изо-

прена получить нельзя.

Изъ старыхъ способовъ особенно разностороннему и

плодотворному усовершенствован!» подвергся методъ Тиль-

дена, основанный на пирогенетическомъ разложены скипи-

дара пропускашемъ его черезъ раскаленныйжелезныя трубки.
Различный усовершенствовашя, введенный въ этотъ методъ,

были все направлены къ увеличешю выхода изопреновой

1) Англlйскlй патентъ 21772 отъ 1997 года; франц, пат. 394795;

битпн X. 1911, 1645.

2) битш! X. Всl. 24, 853, 1910; ХейясЪгШ ап&. Скет. 20, 1265, 1907;

Апп. скст. 383. 157, 1911.

1) СН = СН4-СН2
= СН2 сн2

= сн - сн = сн2

и въ метилированы его въ моментъ образовашя.

2) СН
2
= СН— СН = СН

2+ СН
3
С1 СН

2
= СН— СН—СН

2
С1

СН3

3) СН
2
= СН — СН — СН2

С1 = НС1 + сн
2
= сн—с = сн2

СН, сн
3
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части и дали различные результаты. По одному изъ патен-

тованныхъ способовъ Лиллея 3 ) пары скипидара или тер-
пентина, содержащаго сырой скипидарь, разлагаются при
500°—600°. Продукты реакцш, состояние изъ смеси раз-
личныхъ углеводородовъ, фракщонировкой разделяются на

фракщи кипящlя ниже 90° и выше, содержащая оставппйся

скипидарь. Низкокипяшдя части, содержащая изопренъ,
нагревашемъ въ закрытыхъ сосудахъ въ присутствш или

отсутствии ускорителей превращаются въ такъ называемый

мезопренъ или основное вещество каучука, употребляемый
для фабрикацш его.

Это основное вещество насыщается воздухомъ и одинъ
м'Ьсяцъ нагревается подъ давлешемъ или въ присутствш
кислорода, или въ присутствш индиферентныхъ газовъ при
температуре ниже 200°, лучше при 100° вместе съ изопре-
номъ или съ жидкой смесью углеводородовъ. Охлажденный
пР°ДУкт,ь фракционируется. Выше 100° кипящая часть бу-
детъ представлять вышеназванную смесь углеводородовъ.
По окончаши перегонки вода отъ плавающаго верхняго слоя

отделяется, остатокъ изъ реторты вынимается и нагревается
выше 100° въ вакууме для превращешя въ мезопренъ 2).

Другое видоизменеше способа Тильдена состоитъ въ

разложенш скипидара при нагреванш выше 500° въ при-
сутствш контакторовъ: порошковатой меди или серебра.
Это видоизменеше составляетъ сущность привилегш Гейне-
мана

3). Контракторами могутъ служить и друпя вещества.
Такъ напримеръ въ патентованномъ методе Вольте-

рекъ
4 ) контакторами служатъ железныя стружки. При про-

пускаши паровъ скипидара черезъ раскаленный железныя
стружки при температуре не выше 500° лучше всего въ

атмосфере азота получаются главнымъ образомъ фракщщ
перегониюшдяся при 35°—45° и идуиця для выделешя
изопрена.

Третlй рядъ видоизм'Ьнешй состоитъ въ томъ, что ски-

пидарь подъ уменыпепнымъ давлешемъ какъ въ привил-

1) Англlйск. пат. 29277 отъ 14 декабря 1509.

2) Сипит 2. 25, № 36, 1382, 1911; Сйет. 2еН. 1911, 318 (К).
3) Англ. пат. 14040, 10/У1 1910'; СЬет. 2. 1911, 450 К.

4) Англ. пат. 27908. 30/Х1 1909.
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лепи Сильберрада 1 ), пропускается черезъ металличесшя трубки

при 450°—750°. Выходъ изопрена доходите отъ 25% до 50%.
Четвертый видъ видоизменешй состоялъ въ разложены

скипидара металлической платиновой спиралью, раскаленной

электрическимъ токомъ. Это составляете сущность приви-
лепи Готлоба 2); выходъ изопрена здесь достигаете 1%.

Пятый рядъ видоизмЬнешй состоитъ въ замене ски-

пидара лимоненомъ или дипентеномъ, какъ папримЪръ въ

методахъ Штаудингера и Клевера 3) или въ методе Готлоба-

Гарриса 4). Первое изъ видоизмЪнетпй, представленное для

привилегировашя 5) состоитъ въ томъ, что пары дипентена

или лимонена (карвена) разреженные при уменыпенномъ
давлены до 20—30 мм. или смешанные съ воздухомъ, про-

пускаются черезъ платиновыя, раскаленный электрическимъ
токомъ спирали. Въ этомъ видоизменены дипентенъ раз-
лагается главнымъ образомъ на изоиренъ. Если понизить

давлеше до 2—3 мм., то изопрена получается 60% совер-
шенно чистаго, содержащаго весьма мало триметилэтилена.
Побочные продукты состоятъ изъ газовъ этилена и ацети-

лена и жидкихъ продуктовъ, перегоняющихся 100—150°.

ВидоизмЪнеше Готлобъ-Гарриса 6 ) по своему принципу
весьма напоминаетъ предыдущей способъ за псключен!емъ

лишь мелкпхъ деталей выполнешя. Въ этомъ видоизменены
для получешя изопрена пользуются тоже карвеномъ или

лимоненомъ и производятъ разложеше въ изопреновой
лампе, позволяющей дефлегмировашемъ отделять летуч!е
продукты отъ непрореагировавшаго лимонена или высоко-

кипящихъ частей. Разложеше само производится пла-

тиновой, раскаленной электрическимъ токомъ спиралью, а

еще лучше платиновой ниткой. Фракщонировкой сырого

изопрена получается порщя 35—37° въ количестве 30—50%
чистаго изопрена кроме газообразныхъ и высококипящихъ

необезцвЪчивающихъ брома иродуктовъ. Высокой степени

1) Англ. пат. 4001, 18/11 1910; франц, пат. 42007, 13/П 1911; герм,

пат. 240074, 6/ХП 1910; СЬет. 2. 1911, 323 (К); Ситпп 2. 25, 1308, 1911.

2) Апп. сЬет. 383, 228, 1911.

3) Вег. Вег. 44, 2212, 1911.

4) Апп. сЬет. 383, 228, 1911.

5) 3 сентября 1910. Вегl. Вег. 44, 2213, 1911

6) Апп. скет. 383, 228, 1911.
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примечательно то, что скипидарь, состоятщй изъ чистаго

пинена или самъ чистый ппненъ, по этому видоизменении
даютъ лишь 1% изопрена.

Наконецъ Остромысленскгй 1) предлагаетъ какое-то видо-
измЪнеше этого способа, дающее возможность даже при
обыкновенномъ давлеши безъ пользовашя разрЪженнымъ
пространствомъ получать изопренъ съ выходомъ до 80%.
Что это за методъ, пока определенно и подробно неизвестно.

Такимъ образомъ можно считать, что последшя три
изъ описанныхъ видоизменешй способа Тильдена относятся

къ совершеннейшимъ и наивыгоднейшимъ способамъ по-

лучешя техническаго изопрена. Помимо технической цен-
ности этотъ методъ пмеетъ весьма интересную теоретиче-
скую основу.

Пзъ гексациклическихъ соединешй, какъ въ данномъ
случае дипентенъ, образуются две частицы изопрена почти

что начисто, т. е. происходить какъ бы обратное отрываше
двухъ частицъ изопрена, изъ которыхъ образовался самъ

дипентенъ.

Схема такого распадешя дипентена по Штаудингеру и

Клеверу такая:

СН2 СН3 сн.?сн
B

а схема распадешя соединешй со строешемъ гексацикли-
ческимъ выражается на примере.'

1) Дневникъ 2-го Мендел-Ьевскаго СъЪзда 21—28 Декабря 1911 № 3.

Согласно объяснешю Штаудингера и Клевера пирогене-
тическое расцвете дипентена аналогично распадешю цикло-

бутанныхъ дериватовъ на дв'Ь частицы съ

одной двойной связью.

СН3 сн3

сн = с
. сн -с

сн2

Х
СН

2
Ж—>■ /~'ТТ
-4—« С11 2

ч
сн2

х
сн -сн

2 сн = сн
2

с с
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сн = сн сн
— сн

к.сн
х
сн.к к.сн сн.к

сн
2-сн2 сн

2 =сн2

Для соединешй съ восьмичленнымъ кольцомъ какъ

напр. диметилциклооктадтенъ схема распадешя будетъ такая:

Эта весьма остроумная гипотеза не вполне однако со-

гласуется съ некоторыми фактами, полученными напримеръ
при наследованы продуктовъ пирогенетическаго разложешя
каучука и скипидара. Въ этихъ случаяхъ образуется со-

вместно съ изопреномъ и диметилалленъ и дигидродиме-
тилалленъ. Съ одной стороны это обстоятельство, асъ дру-
гой изомеризация диметилаллена и переходъ производпыхъ
последпяго въ изопренъ даетъ право объяснять эту реакщю
такъ, что изъ дипентена образуется постепенпымъ развер-
зашемъ замкнутаго кольца открытая триолефиновая цепь.
Такой съ открытой цепью угловодородъ деполимеризуется
далее съ отщеплешемъ радикаловъ только непредельныхъ
на две частицы дтенныя: диметилалленъ и изопренъ, изъ

которыхъ первый, возстановляясь, даетъ триметилэтиленъ,
а изомеризуясь изопренъ:

/ \ \ I
сн2 сн2 сн2 сн2 Ж—> Н

Схема эта находится въ согласш съ даннымъ мною въ

общей части объяснешемъ образовашя изъ изопрена ди-

сн
3 СН3

СН
2
-- с= сн—сн

2 сн2 == с = сн = сн2

сн2
--сн =с—сн2

*

сн2 == сн—с = сн2

сн
3 сн3

сн8 сн
3 с=с—сн3

сн=с с=;с сн2 сн
2

х
сн—сн2

1

сн
2
—сн

2 сн =сн
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\ \
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пентенныхъ и октадтенныхъ производныхъ черезъ димеры
съ открытой щЬпыо углеродныхъ атомовъ. Эти димеры,
образующееся какъ при полимеризации такъ и при деполи-

меризацш, тождественны и обязаны своимъ происхождешемъ
соединешю одной частицы изопрена съ другой и являются

промежуточными соединешями:

Это соединеше можетъ полимеризоваться въ дипентенъ;

оно же можетъ при обратномъ отщеплеши изопрена давать
и диметилалленъ; это же соединеше можетъ полимеризо-
ваться черезъ октадтенныя соединешя въ каучукъ и т. д.

Ц'Ьлый рядъ техническихъ методовъ получешя изопрена
основанъ на переработка» различныхъ продуктовъ большого

техническаго производства, какъ наприм'Ьръ продуктовъ су-
хой перегонки каменнаго угля, углеводовъ и продуктовъ
спиртового брожешя, или побочныхъ продуктовъ, получаю-
щихся при переработка каучука.

Такъ методъ товарищества красильныхъ заводовъ въ

Эрбельфельд'Ь, выданный доктору Фрицу Гофману г), рабо-
тавшему совместно съ докторомъ К. Нутелле 2), основанъ

на превращеши паракресола изъ каменноугольнаго дегтя
возстановлешемъ по Сабатье- Сендерену въ гексегидросоеди-
неше и затЪмъ окислешемъ черезъ кетонъ въ /?-метилади-
пиновую кислоту. Дтамидъ этой кислоты переводится дальше
въ /9-метилтетраметилендlаминъ, который полнымъ метили-

ровашемъ превращается въ четвертичное основаше при раз-
ложеши дающее изопренъ, триметпламинъ и воду. Сра-
внеше полученнаго этимъ способомъ изопрена съ изопрепомъ
Нересгеймера, произведенное Гаррисомъ 3), показало, что онъ

1) Герм. пат. 28390 IV 39; Апп. Скет. 383, 163, 1911.

2) Апп. Скет. 385, 116, 1911.

3) Апп. Скет. 383, 164, 1911.
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по своей чистоте одинаковъ съ последними Принципъ
этого способа не новъ и составляетъ ничто иное какъ прп-
менеше способа Гофмана.

Другую категорхю способовъ техническаго получешя
изопрена составляютъ способы, основанные на переработке
углеводовъ или продуктовъ ихъ брожешя. Одни изъ этихъ

способовъ имеютъ почти исключительно теоретически пн-

тересъ, друг!е напротивъ и практическое значеше. Такъ
способъ Гейнемана х), основанный во-первыхъ на идее Гар-
риса

2), высказанной имъ на докладе въ Данцигскомъ хими-

ческомъ обществе, а во вторыхъ на данныхъ, полученныхъ
этимъ учепымъ при изследоваши каучука, состоитъ въ

превращеши различныхъ полисахаридовъ, какъ напримеръ
клетчатки [древеспыя опилки] и крахмала, а также дисаха-

ридовъ какъ напр. тростниковый сахаръ и друг!е сначала

въ производный левулиновой кислоты, а потомъ въ изопренъ.
Такое превращеше достигается сначала переведешемъ

левулиновой кислоты обработкой трехсернистымъ фосфо-
ромъ и сероводородомъ въ метилтюфенъ, который при воз-

становлеши водородомъ въ присутствш меди превращается
въ изопренъ.

Техническ!е недостатки этого съ теоретической стороны
интереснаго способа состоять во-первыхъ въ дороговизне
левулиновой кислоты, во-вторыхъ въ незначительности вы-

хода получаемаго углеводорода, а въ-третьихъ въ томъ, что

полученный углеводородъ повидимому представляетъ не изо-

пренъ или /?-метилдивинилъ, а изомеръ его а-метилдивинилъ.

При разсмотрЪшп сд'Ьланномъ мною выше одного изъ

способовъ Гарриса, сводящегося къ превращен!» третичнаго
амиловаго спирта въ изопренъ, мною уже было указано,
что гораздо проще и дешевле утилизировать малоценные
побочные продукты спиртоваго брожешя, какъ амиловый

спиртъ для получешя третичнаго амиловаго спирта, ами-

лена и изопрена.
На утилизащи амиловаго спирта или ближайшихъ

его производныхъ основаны следующее способы получешя
изопрена.

1) Витт! 2. 26, 1959, 1911.

2) 2ей. Скет. 20, 1265, 1905.
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Такъ способъ Перкина х ) основанъ на дегидратацш

сппртовъ, соотв±>тствующихъ изопентану, хлористымъ цин-

комъ [т. е. какъ въ способ!» Баляра-Вюрца\ въ ампленъ и

въ разложены его пропускашемъ черезъ раскаленный трубки
па изопренъ.

Другой способъ по принципу основанный на превра-
щены изопреноваго спирта составляетъ способъ, привиле-
гированный Матевсъ - Штранге 3). Сущность этого метода

сводится къ получеыю изопреноваго спирта или его галоид-

ангидрида изъ ацетона или /?-дихлорпропана съ готовымъ

этиленомъ или образующимся въ моментъ реакцы изъ аце-

тилена и водорода въ присутствш контакторовъ, или при
пропусканы черезъ нагрЪтыя трубки. При этомъ въ пер-
вомъ случай происходитъ отщеплете воды, а во второмъ
отпадете 2НСI.

Другой способъ Перкина 2), основанный на переведеши
триметплакриловой кислоты въ изопренъ, им'Ьетъ близкую
связь съ описаннымъ выше способомъ [стр. 53] Гарриса.
-Этотъ способъ состоитъ въ изъ ацетона и цинкал-

кильныхъ производныхъ а-хлоро- п бромопрошоновыхъ эфи-
ровъ /9-окситриметилпрошоновой кислоты, которая отняттемъ

воды превращается въ триметилакриловую кислоту, дибро-
мидъ которой при отщеплеши бромистаго водорода спирто-
вымъ Ъдкимъ кали превращается въ изопренъ, а при другихъ
замЪняющихъ метиловую группу радпкалахъ въ гомологи

изопрена.

■Синтезъ этотъ основанъ на слЪдующихъ реакцтяхъ

сн3 СН3

1) СН 2 ==СН2 + С0' = СН 2 = СН—С(ОН)

сн3

Ч

СН3
"сНз

СН2
= СН—С(ОН) = сн

2
= сн — С = СН2 + Н

2
0

Х
СН3 СН3

1) Амер. пат. 991453 2/У 1911.

2) Англ. пат. 5931 9/Ш 1910; Скет. 2ей. 1911. 450 (В.).
3) Англlйскlй пат. 29566 17/ХП 1909; Сипит 2. 1911, 1515; СЬет.

2. 1911, 318 (В).
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Х
СН 3 С1

Х
СН3

При этомъ синтезЬ реакщя несомнЬнно гораздо слож-

нЬе вышеприведенной, такъ какъ въ извЬстныхъ фазахъ
ея будутъ образовываться и диметилалленъ, и продукты его

возстановлешя.

Весьма близокъ къ этому способу методъ красильной
фабрики въ Эрбельфельд’Ь г), основанный на конденсацш

ацетона съ муравьинымъ альдегидомъ въ присутствш сла-

быхъ основащй въ 2-кетобутанолъ и друпе продукты. Изъ
этого кетоспирта при отняты воды получается метиленаце-

тонъ, далЬе превращаемый въ изопренъ:

н н

СН3 -СО—СН
2Н-ЬС= 0 = СН3 —СО —СН

2 —С(ОН) =

н
Х
Н

н

= снз
—СО-СН =С

/
+ Н2O

н

Это достигается метилировашемъ получившагося пе-

предЬльнаго кетона съ помощью металлоорганическпхъ сое-

дипешй въ изопреновый спиртъ, изъ котораго получить
изопренъ легко.

До поразительности простымъ и необыкновенно техни-

чески ц'Ьннымъ оказался открытый Л’онЭяковы.иъ и видоиз-

мЪненепный, какъ то видно изъ выданнаго недавно па-

тента 2), красильной фабрикой въ Эрбельфельд'Ь способъ син-

тетическаго получешя изопрена.

1) Герм. пат. 222623 3/1Х 1907 [3l/У 1910]; СЫ. 1910 11, 120; 1912,1,385.
2) Англ. пат. 975, 13/1 1911; СЪет. 2. 1911, 581 (К);

Оитт! 2. 26, 315, 1911.
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Этотъ методъ распадается на два видоизменешя. По

одному изъ нихъ галоидангидридъ метилизопропенилкар-

бинола, открытый Кондаковымъ х ), для превращешя въ изо-

пренъ обрабатывается анилиномъ, спиртовымъ едкимъ кали

и т. и., какъ было сделано уже давно Кондаковымъ 2) [стр. 10].
По другому видоизменен!» галоидангидридъ превра-

щается сначала въ соответствующей спиртъ-метилизопропе-
нилкарбинолъ, который при обработке водуотнимающими
веществами какъ ХпС12, КаНB0 4 , минеральный кислоты ит. п.,

теряетъ воду и превращается въ весьма ценный техничесшй

изопренъ Дз! (Iаз Iесйп!зсll зейг луеНхоПе Iзоргеп“.
Къ только что разсмотреннымъ способамъ примыкаютъ

близко и те, которые сводятся къ превращен!» изопентана

въ изопренъ.
Изопентанъ, назначенный для этой цели, получается

пзъ нефтяныхъ углеводородовъ. Одни изъ этихъ способовъ,
расчитанные на окислены изопентана, какъ еще не опубли-
кованные, въ подробностяхъ неизвестны, но темъ не менее

продукты такого производства были въ рукахъ последова-
телей напримеръ у Гарриса*). Друг!е изъ нихъ сводятся
къ превращен!» изопентана или въ галоидозамещенныя

производный, или въ смесь амиловыхъ сппртовъ.

Такъ привилегированный Маттевсъ-Штранге б ) способъ
состоитъ въ разложены при очень высокой температуре
смолъ или канифоли и въ выделены изъ продуктовъ раз-
ложешя изопрена. Изопренъ можетъ получаться этимъ спо-

собомъ пзъ копаловаго и смоляного масла.

1) Ж. 17, 296, 1885.

2) Ж. 20, 706, 1886; ЛайгеаЪ. 1899, 1, 880; СпlЫ. 1890, I, 316.

3) Апп. Сйет. 383, 21, 57, 1889; 24, 513, 1892, 1911.

4) Англ. пат. 4572 23/П 1911; Скет. 2. 1911, 488 (К).
5) Англ. пат. 4620.

Дальнейшая фаза превращешя этихъ продуктовъ въ

изопренъ состоите въ отняты отъ нихъ или галоидоводород-
ныхъ кислотъ, или воды. На этомъ принципе основанъ способъ

привилегированный Матте И этотъ способъ

въ сущности сводится къ способу получешя изопрена по

Кондакову или изъ изоиреноваго спирта, или изъ метилизо-

пропенилкарбинола. Далее идутъ способы, основанные па

превращены различныхъ смолъ въ изопренъ.
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ИмЪе™ сходство съ предшествующимъ способомъ по

своей идеЪ способъ привилегированный Е. Блакъ (Лондонъ)
Г. А. Мортокъ (Ливерпуль х), основанный на утилизацш
неомыляющихся смолъ для получешя изопрена или „мор-
тонена 2), т. е. циклическая углеводорода

/СН.>
СН3—СН==С I

\СЩ

Для этого пользуются смолами изъ гуттаперчи, ксан-

торровыми, понтюпаковой, даммаровой и другими. Сначала

ихъ обрабатываю™ щелочами какъ напр. известью для

омылешя смоляныхъ эфировъ. Неомыляюгщйся остатокъ

извлекаю™ растворителями, петролейнымъ эфиромъ, бензо-
ломъ, хлористымъ этиленомъ.

Изъ растворовъ растворители удаляютъ, а остатокъ под-

вергаютъ разложешю при 32—80° па гемитерпены, терпены
и пхъ гомологи, изъ которыхъ фракщонировкой выделяю™

нужные углеводороды. Въ однихъ случаяхъ, напр. понт!а-

наковая смола даетъ изопренъ, а въ другихъ смолы ксан-

торреа даютъ „мортоненъ“ съ т. к. 32—35°, (1 при 60 Е =0,720,
по своимъ свойствамъ очень похожШ на изопренъ. Этотъ

углеводородъ не образуетъ металлпческихъ дериватовъ, а

съ азотистоэтиловымъ эфиромъ и хлороформомъ даетъ зе-

леный нитрозитъ.

Наконецъ Остромысленскш 3) упоминаетъ, что ампленъ

по его способу (?), вопреки указашямъ Кавенту и Тиле пре-

вращается въ изопренъ, а не въ бутадlенъ и метанъ.

Свойства изопрена.

Изучеше свойствъ изопрена различнаго происхождешя,
а особенно проверка чистоты нЪкоторыхъ изъ нихъ, произ-
веденная Гаррисомъ, показала во-первыхъ, что самымъ чи-

стымъ, судя по оптическимъ свойствамъ, оказывается изо-

пренъ Нересгеймера, Эрбельфельдовской фабрики изъ пара-

1) Англ. пат. 27397, 24/Х1 1911; СЬеш. 2. 1911, 318 (К);
Оитой 2. 1911, 985.

2) Англ. пат. 27397 отъ 1909.

3) Дневникъ 2-го Мендел. СъЪзда 21—28 Дек. 1911 г. № 3, стр. 8.
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кресола и выделенный изъ соединешя изопрена съ сернистой
кислотой и наконецъ по утверждешю химиковъ Эрбельфель-
довской фабрики изопренъ изъ метилизопропенилкарбинола
\Кондакова\, во-вторыхъ, что чистота изопрена составляешь

одно изъ существеннейшихъ услов!й для успешности пре-
вращешя его въ каучукъ ] ).

Для характеристики изопрена и его гомологовъ а также

для определешя въ немъ примесей кроме давно известныхъ

его производныхъ имеютъ значеше недавно открытая твер-
дый безцветныя соединешя ихъ съ сернистой кислотой, не-

растворимый ни въ воде, ни въ другихъ даже органическихъ

растворителяхъ. Эти соединешя имеютъ свойство разла-
гаться при нагреваши обратно на изопренъ и сернистую
кислоту. На получеше этихъ соединешй выданъ Баденской
анилиновой и содовой фабрике патентъ 2).

Гаррисъ 3), испробовавъ этотъ способъ, нашелъ, что вы-

деляемый изъ такого соединешя изопренъ чистъ, но что

обратное получеше углеводорода связано съ потерями.

Другое свойство изопрена и его гомологовъ, служащее

теперь и для его характеристики, это способность его поли-

меризоваться въ каучукъ.

Нормальный изопренкаучукъ.

Эти опыты были предприняты съ целью проверить старыя
указашя надъ синтезомъ каучука, а также для испыташя

па самомъ изопрене условтй превращешя метилизопрена
въ каучукъ по Кондакову. Эти опыты показали, что условlя
полимеризащи метилизопрена и изопрена вполне сходны,

некоторое различlе зависитъ лишь отъ особенностей ихъ

1) Положеше это давно уже высказано Кондаковымъ.

2) Герм. пат. № 236386 19/УШ 1910; СЪеш. X. 1911, 435 (К).
3) Апп. СЬетп. 383, 166, 1911.

Обзоръ литературы, касающейся превращешя изопрена
въ каучукъ, появившейся за последнее десятилЪпе, пока-

зываешь, что съ метилизопреномъ дали несо-

мненный толчекъ разработке вопроса о превращены! изо-

прена въ каучукъ и вызвали разносторонне опыты съ нимъ

въ томъ же направлены, что съ метилизопреномъ.
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строешя. Въ результате этихъ наследований оказалось, что

изопренъ въ услов!яхъ установленных!, Бушарда, Тильденомъ

и указанпыхъ въ старомъ патенте 1892 г. 1) не превращается
въ каучукъ, какъ то утверждают!, Клагесъ 2) и Гаррисъ 3) ни

подъ влтяшемъ хлористаго водорода, ни подъ влlяшемъ

уксусной кислоты при обыкновенной температуре, ни даже

при долгомъ стоящи на свету (Гаррисъ). Эти указашя Кла-

геса и Гарриса въ одной части согласны съ фактами давно

уже установленными Кондаковымъ [НСI], Макгевскимъ, Ипа-

тьевымъ-Витторфомъ [НВг], такъ какъ эти пзследователи

при обработке изопрена галоидоводороднымп кислотами не

получали полимеровъ, а лишь моно- и ди-галоидгидраты

изопрена. Затемъ Тильденъ *) констатировалъ, что изопренъ

подъ влlятпемъ ускорителей какъ крепкая соляная кислота

или влажный хлористоводородный газъ даетъ каучукъ лишь

какъ побочный продуктъ реакцш, а подъ вл!яшемъ серной
кислоты и пятихлористаго фосфора или при высокой темпе-

ратуре превращается въ дипептенъ или въ высппе кани-

фолеподобные полимеры.

Эти противоречивым указашя на мой взглядъ довольно

просто объясняются тЬмъ, что одни изъ последователей опе-

рировали со свежеперегнаннымъ изопреномъ, поэтому Кон-

даковъ, Мокгевскгй, Ипатьевъ-Витторфъ, Клагесъ, Гаррисъ, Тиль-

денъ, (новые опыты) при обработке такого изопрена галлоидо-

водородными кислотами не получили каучука, тогда какъ

Бушарда, Тильденъ (старые опыты) имели, вероятно, изопренъ,
стоявппй некоторое время на свету и подвергппйся инсо-

лятци т. е. успевнпй въ большей или меныней мере отъ

самопроизвольной полимеризации превратиться въ каучукъ.

Этотъ образовавшийся и находящейся въ растворе изопрен-

каучукъ потомъ и открывали вероятно, при обработке изо-

прена галоидоводородными кислотами.

Если такимъ образомъ неоспоримо верны указашя

вышеперечисленныхъ изсл'Ьдователей о неспособности изо-

прена подъ влlяшемъ галопдоводородныхъ кислотъ и даже

уксусной кислоты (Гаррисъ) полимеризоваться въ каучуки,,

3) СЬетп. 2. 34, 316. 1910 [l2 марта]; Лпп. СЬеш. 383, 186, 1911.

4) СЬет. Ые\УB 94, 90. 1906; IпсНа КиЬЬег. Доигп. 1908, 321.

1) Британский пат. Георгъ 15544.

2) ХеквсЬ. СНет. 19, 1330. 1906.
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зато наблюдешя Валлаха, Тильдена, Вебера о самопроизволь-
ной полимеризащи изопрена въ твердый каучукъ нашли

многократное и полное подтверждеше въ цЪломъ ряде по-

следующихъ изследовашй.
Такъ Кондаковъ первый констатировалъ, какъ мы ви-

дели выше [стр. 30] въ 1900 году образоваше изъ изопрена
кроме аморфнаго полимера еще и кристаллическаго.

Тильденъ новейшими опытами
г) установилъ фактъ само-

произвольнаго превращешя изопрена въ каучукъ. Но пре-
вратцеше это протекаетъ столь медленно, что требуетъ не-
сколькихъ летъ, а Пиклесъ 2 ) точно устанавливаетъ, что такая
полимеризащя при полномъ отсутствш света требуетъ не

менее 3: /2 летъ.

Эти работы следовали непосредственно всл'Ьдъ за опу-
бликовашемъ работъ Кондакова и зам'Ьтокъ о нихъ Вебера.

Авторы этихъ работъ, какъ видно, задались целью про-
верить предсказашя Кондакова и Вебера на возможность по-

лучить каучукъ синтетически изъ изопрена, соблюдая уже
установленный Кондаковымъ услов!я. Но скорыхъ результа-
товъ, очевидно, здесь нельзя было добиться во-первыхъ
потому, что изопренъ несравненно труднее и медленнее
полимеризуется чемъ метилизопренъ и даже дивинилъ,
особенно если въ немъ находятся примеси, а во-вторыхъ
не всегда сполна превращается даже въ чистомъ состояти
въ каучукъ, а даетъ рядъ побочныхъ продуктовъ, раство-
ряющихъ образующейся каучукъ.

Несмотря на эти неудачи и трудности, темъ не менее въ

конце концовъ, частью варьируя выработанный условия при
полимеризащи метилизопрена, а частью придерживаясь ихъ,
удалось разнымъ изследователямъ получить синтетичесшй

пзопренкаучукъ въ аморфномъ виде съ большими выходами.
Гакимъ образомъ прогнозъ Вондакова и Вебера оправ-

дался и нашелъ полное фактическое подтверждеше. Мало
того наблюдешя Кондакова объ образовано! кристаллическаго
полимерида, стоявппя въ начале совершенно особнякомъ,
впослЬдствш также нашли подтверждеше съ несколькихъ
сторонъ.

1) СЬетп. Хе\УB. 94, 90, 1906; ТпсИа КиЪЬег Лоигп!. 1908, 321.

2) Лоигпа! Скот. Вос. 1910, 1086.
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Такъ Гаррисъ '*), а затЬмъ Чирхъ-Шерешевскъй
2) полу-

чили гутту и балагутту, а Вильштёдшеръ?) полимеръ окта-

ддена (СB
Н
l2)х въ кристаллическомъ виде. Далее Виль-

ттедтеръ же 4) получплъ и кристалличесюй димеръ окта-

дlепа приготовлеппаго имъ перегонкой диметиламмошй—N—-

метилгранатонина. Этотъ октад!енъ, оказалось, предста-

вляетъ ничто иное, какъ тотъ димеръ, который образуется

полимеризащей двухъ частицъ дивинила (бутад!ена) въ мо-

ментъ ихъ сочеташя, но который пока не изолированъ въ

этихъ условlяхъ вследств!е его неустойчивости и склонности

легко полимеризоваться далее въ бутадlенкаучукъ. Это

вполне подтверждается и свойствами самого бутад!ена, и

октад!ена и диоктадаена. Факты эти указываютъ, что сами

октад!енные углеводороды, полученные какими либо спосо-

бами, довольно устойчивы при известныхъ услов!яхъ и

даютъ полимеры различной степени полимеризащи между

прочимъ и кристаллическте димеры и полимеры, а октад)ены

въ моментъ образовашя изъ бутадтеновъ не устойчивы и

сейчасъ же полимеризуются. Вероятно современемъ они

будутъ изолированы и именно изъ продуктовъ высокой сте-

пей п полимеризащи самихъ бутад!еновъ.
Что касается выводовъ, сдЪланныхъ различными изслЪ-

дователями на основаны явлешй полимеризащи изопрена,

то они въ большей своей части составляютъ повтореше уже

раньше сделанныхъ обобщешй и выводовъ, на основаны

изследовашй метилизопрена.
Такъ выводы Тильдена б ) о самопроизвольной полиме-

ризащи изопрена, а также и подъ влlяшемъ хпмическпхъ

агентовъ вполне совпадаютъ съ выводами, сделанными Кон-

Ьаковымъ изъ фактической части его изследовашй.

Весьма цЪнныя экспериментальныя данпыя, подтвер-

ждающая съ полной очевидностью тЪ-же обобщешя и вы-

воды, были опубликованы Лебедевымъ 6 ). Этотъ изслЪдова-

1) Вегl. Вег. 36, 1938, 1903.

2) АгсЪ. РЬ. 243, 358, 1905.

3) Вегl. Вег. 38, 1980, 1905.

4) Вег]. Вег. 38, 1975, 1905; 40, 957, 1907; 41, 1470, 1908; 43, 1176, 1910.

5) Iп<Па КиЫэег Лоигп. 36, 321, 1908.

6) Ж. 41, 1818 1909 (Декабрь; Докладъ на XII съЬздЪ Естествоис

пыт. и Врачей вл, МосквЬ 30 Декабря 1909.
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тель, производя опыты полимеризацш изопрена при 100° и

150° въ отсутствы света, а при 50°, или при комнатной

температуре подъ влlяшемъ света констатировалъ, что при
высокпхъ температурахъ изопренкаучука въ среднемъ обра-
зуется только 10—17%, остальная часть состоять изъ ди-

мера и оставшагося мономера. На свету же и при ком-

натной температуре, и при 50° димера совершенно не обра-
зуется, а лишь только одинъ полимеръ.

Фотополимеризащей изопрена подъ влlяшемъ ультра-
фюлетовыхъ лучей, а также и подъ влlянlемъ электрическаго
тока Остромысленскгй х) и Кохъ-) получали тоже каучукъ.

Далее оказалось, что изопренъ въ сотни разъ медлен-
нее полимеризуется чЪмъ метилизопренъ, а по указашямъ
неизвестна! о автора 3) гораздо медленнее даже и бутад!ена
и что полимеры изопрена, какъ и полимеры метилизопрена
могутъ быть различной степени полимеризащи. Гарриет»*)
еще раньше Лебедева констатировалъ, что при нагреваши
изопрена до 300° получается дпмеръ и высококипящlе поли-

меры, но не получается каучука.
Наконецъ тотъ же последователь, предпринявъ опыты

полимеризащи изопрена въ 1909 году, какъ то видно изъ

опублпкованныхъ имъ впосл'Ьдствш подробныхъ сообщены
уже въ конце 1909 года нашелъ способъ полимеризовать
бутад!енные углеводороды, какъ напр. метилизопренъ, изо-

пренъ, норизопренъ (бутад!енъ) при нагреваши ихъ съ уксус-
ной кислотой и съ металлическимъ натр!емъ въ закрытыхъ
трубкахъ при 100°.

Полимеризация въ перво мъ случае происходить даже
вь прпсутствш двухъ капель уксусной кислоты при темпе-

въ предЪлахъ 95°—120°. Авторъ однако для своихъ
опытовъ оралъ уксусной кислоты одинъ или 2% объема на
объемъ углеводорода.

При высокой температуре,, напр. при 110° каучукъ полу-
чается окрашенный, а при 100° светлый.

Экспериментальным данныя этого изслЪдовашя сходятся

4) Вег]. Вег. 35, 3265, 1902.

1) Диевникъ 2-го Менд. Съезда 21—28 Декабря 1911 г. ,М> з стр.
2) Р11. 56, 808, 1911; СЬеш. 2. 36, [38 К], 1912.
3) Сйет. 2. 1910, 63 (К).
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съ данными Лебедева, а въ нЪкоторыхъ частяхъ даже до

поразительности съ ними совпадаютъ, особенно, если при-

нять во внимаше, что уксусная кислота играетъ роль только

растворителя, какъ полагаетъ теперь самъ Гаррисъ 1), ане

полимеризующаго агента, какъ онъ её считалъ раньше
2).

Эти экспериментальный данный составляютъ непосредствен-

ное слЪдствте работъ съ метилизопреномъ и подтверждаютъ

предположеше Тильдена о полимеризующемъ влтяши мура-
вьиной и уксусной кислотъ на изоиренъ.

II зопl»епк а у ч у къ изъ тетрабромида.

До недавняго времени бромиды каучука не были обратно

превращены въ каучукъ отняНемъ отъ нихъ брома.
Этотъ пробЪлъ теперь, поводимому, пополненъ, такт,

какъ Остротыслеяскш 3) упоминаетъ, что ему удалось отня-

тдемъ отъ бромистаго каучука брома получить обратно кау-

чукъ. Возникаетъ только вопросъ, какой степени полиме-

ризащи этотъ регерированный каучукъ и соотв'Ьтствуетъ-ли
онъ действительно пара видоизмЪнешю?

Нат р 1 й изопренк а у ч у к ъ.

Гаррисъ*) получилъ изъ изопрена при обработка его

натртемъ въ тЪхъ самыхъ условтяхъ, въ какихъ произво-

дилась эта операцтя съ метилизопреномъ, новый качучукъ,

названный имъ натрШ-каучукъ. Пзопренъ въ этотъ каучукъ

превращается сполна при нагрЪванш его съ натр!емъ 4—5

сутокъ при 60°, въ количествахъ на 10 грм. изопрена 0,2 или

0,5 грм. патртя.

При изсл'Ьдоваши этого вида каучука онъ оказался

см'Ьсью, состоящей частью изъ нормальнаго каучука, а частью

изъ ненормальнаго. По физическимъ своимъ свэйствамъ

этотъ послЪдшй оказался во многомъ сходнымъ съ нор-

мальнымъ каучукомъ, ио ио болЪе легкой растворимости въ

различных!» растворителях!, и по отношешю его къ хими-

чески мъ агентам'!» какъ наир, къ озону, онъ нисколько от-

1) Апп. СЬет. 383, 187, 1911.

2) Оптин 2. 24, 25, 1910; СЬет. 2. 1910, 315 (К).
3) Дневникъ 2-го Менд. СъЪзда 21—28 Декб. 1911 г. № 3 стр. 6.

4) Апп. СЬет. 383, 217, 1911.
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личается какъ отъ природнаго пара-каучука, такъ и отъ

сннтетическаго, полученпаго автополимеризащей изопрена.
Ниже свойства его будутъ разобраны подробнее.

Технически! изопренкаучукъ.

Одновременно съ разраооткой лабораторныхъ методовъ
получешя сннтетическаго каучука изъ изопрена, шли, какъ
оказывается, деятельный изыскашя и техниковъ въ томъ-же

направлеши.

Судя по имеющимся литературнымъ даннымъ, техника
во мно! омъ опередила лабораторный изыскашя теоретиковъ,
поставивъ вопросъ значительно проще чемъ его ставили
последнее и воспользовались быстрее темъ, что было уже
добыто при изследоваши метилизопрена.

Повидпмому впервые технически! синтетичесшй кау-
чукъ былъ полученъ красильной фабрикой въ Эльберфельде
въ начале 1909 г. 1), такт, какъ этотъ каучукъ былъ тогда
присланъ Гаррису для изследовашя 2). Въ то время еще
не было известно, какимъ именно способомъ онъ былъ по-

лученъ. Объ этомъ стало известнотолько тогда, когда летомъ
1909 года онъ былъ привилегированъ въ Гермаши докторомъ

Гофманомъ. С ущность привилегш состоитъ въ томъ, что
изопренъ и его гомологи нагреваются въ закрытыхъ сосу-
дахъ при различной температуре и разное время.

Сходство этого каучука съ природпымъ было устано-
влено Гаррисомъ осенью 1909 года.

Детали этого способа таковы: 1) изопренъ нагревается
отъ 10 до 12 часовъ при 200°; или 2) 6 дней при 80°—100°;
или 3) изопренъ въ растворе бензина [l:2] нагревается въ

автоклавахъ 2 дня при 120° 3).
Сущность другой привилепи Баденской анилиновой и

содовой фабрики 4) несколько иной и состоитъ въ нагре-
ванlи самаго изопрена въ присутствш пейтральныхъ, ще-

1) Заявлена привилегlя лЪтомъ 1909 г.

2) СЬет. 2. 1910, 315 (К); Апп. СЬет. 383, 188, 1911.
3) Франц, пат. 419316 12/УШ 1910; Ситт! 2. 1911, 985; Англ пат.

17734 26/У1 1911 (15/Х1 1911); Оитт! 2. 1912, 632.

4) Это и есть условш полимеризации выработанный на метил-
изопренЪ Кондаковымъ.
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Нами выше было подчеркнуто, что совместно съ оки-

слешемъ подъ вл!янlемъ кислорода воздуха [Бушарда, Тиль-

денъ\ происходить и превращеше изопрена въ вязкую массу-

На этомъ свойстве основанъ привилегированный Гейне-

маномъ
х) способъ, состояний въ полимеризащи изопрена въ

каучукъ подъ влхяшемъ кислорода или озона въ вязкую

массу со всеми свойствами природнаго каучука. Здесь сле-

довательно, полимеризащя связана съ окислешемъ и ве-

роятно происходить подъ влгяшемъ кислотъ муравьиной и

уксусной, образующихся при окислены изопрена, какъ давно

объяснилъ Тильденъ (стр. ? 7).
На превращены изопрена или изопренсодержащихъ

смесей въ каучукъ подъ влтяшемъ натртй-амида и нптри-

довъ, какъ нитриды магшя, железа, въ отсутствы окисляю-

щихъ веществъ основанъ англlйск!й патентъ Хоскинсона'2 ).
Весьма оригиналенъ по своему существу, выданный

въ Англы Блакъ и Мортону 3) патентъ. По этому патенту

различные гемитерпены и углеводы инозитъ, домбонитъ,

борнезитъ подъ влхяшемъ микрооргапизмовъ, находящихся

въ растешяхъ, доставляющихъ каучукъ, гуттаперчу и ба-

лату, или микрооргапизмовъ, находящихся въ почве, пре-

вращаются въ каучукоподобное вещество.

Такъ гемитерпены изопренъ, „мортопенъ“ при жизне-

деятельности микроорганизмовъ, находящихся въ деревьяхъ,

доставляющихъ паракаучукъ — [ЬашlоlрЫа] или углеводъ

инозитъ подъ д-Ьйствхемъ микрооргапизмовъ Негеа даютъ

каучукъ. Культивируются эти организмы при температуре

30—350 деНЬ илп недели на указанпыхъ веществахъ съ при-
бавлетемъ для ускорешя процесса пирофосфорнаго магия.

Для синтеза каучука служить не только изопренъ, но

и такъ называемый мезопренъ. Для этого онъ налитый

1) Привилегия 14041 10/У1 1910; СНет. X. 1911, 450 (К).

2) Англ. пат. 9219 16/1У 1910. СЪет. X. 1911, 488 (К).
3) — 27398 24/Х1 1909; Сипит X. 1911, 985.

лочныхъ или сходно со щелочами Д'Ьйствующихъ веществъ.

Такъ каучукъ получается при нагр'Ьваши изопрена 20 часовъ

при 120° или при нагр'Ьваши его при 100° со спиртовымъ

Ъдкпмъ натромъ, взятымъ въ превра-

щаема™ изопрена.
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тонкимъ слоемъ на воду, содержащую свободный кислоты

или кислотные ангидриды, нагревается при 100° въ присут-
ствии воздуха. Такое нагревайте продолжается до техъ

поръ, пока плаваютщй надъ водой слой не начнетъ затвер-
девать на холоду, не теряя однако способности принимать
при нагреваши полужидкую коптистенщю. Доведя процесс!,
до этой стадш, полученное вещество дальше нагревают!,
въ вакууме съ кислотой или съ солью при 100°; при обык-

повенномъ же давленш съ продуктами разложешя кислотъ

и солей тоже при 100° до твердаго состояшя.

Или наконецъ тотъ же изопренъ нагревается при 100°,
при пропускают! черезъ него струи сернистаго газа, или

же въ запаянныхъ трубкахъ обрабатывается соляной кисло-

той до затвердешя 0.

Технически!

ненормальный натрlй-изопре н к а у ч у к ъ.
Въ главе, касающейся полимеризацш метилизопрена,

я уже описалъ сущность привилегш на приготовлеше ме-

тилизопренкаучука съ помощью металловъ щелочныхъ, ще-
лочноземельныхъ, ихъ сплавовъ или ихъ амальгамъ, или
съ помощью другихъ металловъ.

Этотъ самый сиособъ служить и для получешя натр!й-
изопренкаучука. Для этого нагрЪваютъ 20 ч. изопрена съ
1 ч. натр!я или калlя, какъ описано выше. При этомъ часть

металла переходить въ растворъ, а вся масса при стоящи

твердеетъ при обыкновенной температуре. Остаток!, изо-

прена или побочные продукты реакцш отгоняются съ водя-
ными парами или извлекаются ацетономъ 2).

Изопренкаучукъ
фото- и электрополимеризованный.

3) упомипаетъ о заявленных!, имъ па-

тентах ь на получеше каучука изъ изопрена подъ влзяшемъ
ультрафюлетовыхъ лучей и тихихъ электрических!, разря-
дов!,. Подробностей никакихъ неизвестно.

1) Англ. пат. 29277 14X11 1909 Диллей ; Сйет. X. 1911, 318 (К)
2) Англ. пат. 24790 20/Х 1910; Сиппл! X. 26. 589, 1911; СЬеш 2 36

63 (К), 1912.

3) Тамъ же.
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Димеры изопр е н а.

Въ общей части уже было указано время, когда былъ

выдЪленъ изъ продуктовъ сухой перегонки каучука — кау-

чуковаго масла, такъ называемый каучинъ, оказавшейся

тождественнымъ съ дипентеномъ. Съ другой стороны мы

знаемъ, что и при нагрЪванш самого изопрена въ

углекислоты образующейся диизопрепъ тоже представляетъ

дипентенъ.

Наконецъ въ спещальной части, говоря объ изопренЪ,

пришлось неоднократно упоминать, что при полимеризацш
этого углеводорода въ каучукъ, мнопе изслЪдователи на-

блюдали образоваше вм'ЬстЪ съ нимъ того-же дипентена.

За послЪдшя десять лЪтъ внимаше пзсл'Ьдователей
было привлечено этимъ углеводородомъ, образующимся въ

различныхъ количествахъ изъ изопрена въ зависимости отъ

способа превращешя его въ каучукъ, въ видЪ побочнаго

продукта, количество котораго иногда доходитъ даже до 50%.

Дипентенъ, являясь такимъ образомъ преобладающимъ

продуктомъ полимеризацш изопрена, сильно уменыпаетъ

выходъ каучука и удорожаетъ его производство синтетиче-

скимъ путемъ. Если принять во вниманёе, что по старымъ

методамъ изопрена наир, изъ скипидара получалось всего

1%, и на половину состоящаго изъ триметилэтилена, а изъ

этой половины 50% терялось въ видЪ побочнаго малоц-Ьн-

наго продукта дипентена, то стапетъ понятнымъ усил!е тео-

ретиковъ и техниковъ выяснить причины и условёя образо-
вашя посл'Ьдняго и связь его съ другими продуктами сухой

перегонки каучука и прежде всего съ изопреномъ, чтобы

такимъ образомъ найти пути для устранешя его образовашя.

Предпринятая въ этомъ направлены изслЪдовашя не

остались безплодными и дали высокой степени интересный

данныя. Такъ опытами Фишера и Гарриса 1 ) надъ разложе-

шемъ паракаучука при уменьшенномъ давлены 0,25 мм.

доказано, что при такихъ условтяхъ образуется весьма мало

изопрена и дипентена, а только продукта кипяпце выше 180°.

Въ то же время Гаррисъ 2), вновь изсл'Ьдуя продукты

1) Вегl. Вег. 35, 2162, 1902.

2) IЬ<l. 35, 3256, 1992.
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разложешя паракаучука въ условlяхъ Виллгамса-Бушарда,
обратилъ особенное внимаше на т±> части, который считались
исключительно состоящими изъ дипентена. При этомъ из-

сл'Ьдоваши Гаррисъ поставилъ себЪ задачу выяснить при-
чины образовашя дипентена при разложены каучука и

вмЪстЬ съ тЬмъ проверить опыты полимеризащи Бугиарда и

взгляды Вебера на строеше каучука. Результатомъ этихъ из-

слЪдовашй было то, что Гаррисъ, тщательно изсл'Ьдуя ди-

пентенную фракщю продуктовъ разложения паракаучука по

Бушарда, выд'Ьлилъ кромЪ дипентена углеводородъ пли даже
два, весьма сходные съ мирценомъ, или углеводородомъ съ

открытой ц'Ьиью углеродныхъ атомовъ и съ тремя двойными
связями. Съ другой стороны тотъ-же изслЪдователь при
нагрЪванш чистого изопрена (31°) при 300° по Бушарда по-

лучилъ совершенно тЪ же результаты, т. е. выдЪлилъ и

зд'Ьсь димеръ-диизопренъ съ мирценоподобнымъ строешемъ:

Такимъ образомъ былъ фактически подтвержденъ вы-

водъ, сделанный еще ранЪе изслЪдовашй Гарриса Кондако-
вымъ и уже указанный въ общей части, что промежуточными
пР°ДУктам и, дающими начало образовашю каучука и дипен-
тена при полемиризацш изопрена „будутъ углеводороды
димеры изопрена съ нисколькими двойными связями" 1).

ПослЪдуюшдя изсл'Ьдовашя Лебедева 2 ) димеровъ, обра-
зующихся при полимеризации различныхъ бутадтенныхъ угле-
водородовъ, какъ папр. метилизопрена, изопрена и бутад!ена,
не согласны однако съ вышеприведенными выводами Гар-
риса, такъ какъ онъ полагаетъ, что изъ изопрена образуется
[напр. при 150°] кромЪ дипептена еще другой димеръ, но

только съ цпклпческимъ скелетомъ и совершенно другого
строешя чЪмъ дипентенъ. Дополнешемъ къ этимъ изслЪ-
довашямъ Лебедева являются нов'Ьйиия данныя Гарриса 8 ) о

димерахъ изопрена. Этотъ авторъ на оспованш получеп-

1) Уч. Зап. Ими. Ю. У. № 2; 1901 № 2.

2) Ж. 42, 949, 1910.

3) Апп. Сllет. 383, 205, 1911.

сн2 = С — сн
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пыхъ имъ фактическихъ данныхъ и вопреки утвержден!»)
Лебедева, счптаетъ какъ и прежде этотъ димеръ за олефи-
новый углеводородъ съ вышеприведенннымъ строешемъ.

Въ какомъ бы направлены въ будущемъ не разъяс-
нился этотъ спорный вопросъ, въ сторону ли предположены

Гарриса, что более вероятно, или заключентй Лебедева, въ

сущности это особеннаго значешя не имеетъ, такъ какъ все

четыре циклическихъ димера изопрена, строеше которыхъ

выводится Лебедевымъ на основаны теоретическихъ сообра-
жешй и аналопй, вероятно образуются изъ димеровъ изо-

прена съ открытой цепью углеродныхъ атомовъ. Можетъ

оказаться и такъ, что образоваше различныхъ димеровъ

олефиновыхъ или циклическихъ зависитъ исключительно

отъ условтй полпмеризащи изопрена. Если въ такомъ не-

определенномъ положены находится вопросъ о димерахъ
съ теоретической стороны, то съ практической онъ въ на-

стоящее время разрешенъ въ более или менее удовлетво-

рительномъ для техники направлены, во-первыхъ потому,
что найдены условхя превращешя изопрена въ каучукъ съ

наименыпимъ образовашемъ промежуточпыхъ димеровъ, а

во-вторыхъ найдены способы, какъ было указано выше, легко

и съ выгодой для техники обратно превращать одинъ изъ

димеровъ дипептепъ въ изопренъ.
Остается следовательно очередь за другими димерами

изопрена. Если они окажутся соединешями олефиновыми,
то они будутъ представлять ценность въ парфюмерш, какъ

даюшде при гидратацш папр. линаоловыя производныя. А

если они окажутся углеводородами действительно съ зам-

кнутой группировкой, то они при деполимеризащи будутъ

вероятно давать бутадхенные углеводороды ценные для по-

лучешя различныхъ каучуковъ.

Дериваты изонренкаучу ковъ.

Чистый природный каучукъ, а также синтетическгй

нормальный и ненормальный-патровый даютъ, какъ известно,
весьма характерный производныя, имЪюпця значеше для

характеристики ихъ, для сравнешя ихъ другъ съ другомъ
и для отличешя ихъ другъ отъ друга, а также и для оценки
ихъ техническихъ достоинствъ.
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Синтети ч е с к 1 й

нормальный изопренк а у ч у к ъ.

Вулканизащя синтетическаго каучука впервые была

изучена Тильденомъ 1 ), применявшимъ для этой цели способы

нагретой вулканизацш.
Въ последнее время ТЪррисъ 2) пзследовалъ вулкани-

зацию синтезированнаго каучука методомъ холодной вулка-
низацш. Для этого опъ бралъ 2 1/2о /о растворъ однохлористой
серы въ сероуглероде и концентрированный растворъ кау-
чука въ хлороформе или въ другихъ растворителяхъ. За-
тЬмъ продукты вулканизацш синтетическаго каучука онъ

изучалъ паралельно съ очищеннымъ каучукомъ на тягучесть
и твердость и пришелъ къ выводу, что лучшимъ сортомъ
по даннымъ вулканизацш надо считать тотъ синтетический

каучукъ, который получается изъ изопрена при возможно

низкой температуре безъ помощи другихъ агентовъ.

Тетрабро м и д ъ.

Изъ общей части изложешя намъ известно, что чистый

природный каучукъ присоединяетъ бромъ и даетъ тетра-
бромидъ безъ изменешя комплекса молекулы каучука
(СlO

Н
l6
Вг

4)х [Гладстонъ-Гиббертъ, Веберъ, Будде, Спенсе, Хин-
риксенъ, Гаррисъ-Римпль и другие],

Получеше чистаго четырехбромистаго каучука иред-
ставляетъ трудную задачу, такъ какъ при бромироваши
идетъ уже разложеше продуктовъ присоединешя брома и

выделеше бромистоводородной кислоты, какъ мы то видели
выше при метилизопрене.

Паралельное бромироваше очищеннаго природнаго и

синтетическаго каучука привело Гарриса къ выводу, что

получить чистый тетрабромидъ съ определенными свой-
ствами и составомъ весьма трудно. Очень вероятно, что

никто изъ прежнихъ изследователей чнстаго тетрабромида
и не имелъ въ рукахъ, а получали они лишь смесь про-
дуктовъ разложешя три, тетра и пентабромидовъ при ана-

лизе дающую какъ бы тетрабромидъ.

1) СЪет. Ме\УB. уоl. 5, 265, 1892.

2) Апп. Скеш. 383, 194, 1911.
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Изъ свойствъ бромида каучука особенно интересно
то, что онъ по изследовашямъ Остромысленскаго г) способенъ

при подходящихъ условёяхъ отщеплять частицы брома и

бромистоводородной кислоты и превращаться въ политетра-
цикличесшй или непредельный додекацикличесюй (?) угле-
водородъ.

Этотъ углеводородъ, вероятно, полученъ отняпемъ

бромистаго водорода или спиртовыми щелочами, или ами-

нами при высокой температуре. Следовательно здесь мы

имЪемъ совершенно иное отношеше чЪмъ къ фенолятамъ.
При обработке тетрабромида каучука фенолятами атомы

брома въ немъ замещаются феноловыми остатками, какъ

показалъ Веберъ.

Нитроз и ты.

Вышеразсмотр'Ьниые дериваты представляютъ продукты

образовавппеся прямо изъ комплексной молекулы каучука
безъ ея изм'Ьнешя. Нитрозиты напротивъ относятся къ про-

дуктами образующимся вследствие деполимеризации пара-

каучука, какъ было уже указано въ общей части изложешя.

Для характеристики синтетическаго каучука, получен-

наго различными при томъ способами, Гаррисъ 2) сравнивалъ

нитрозиты ихъ съ нитрозитами чистаго природного каучука

и нашелъ, что образуется два нитрозита, съ различнымъ

составомъ и съ разной растворимостью.

Одинъ изъ нихъ имЪетъ составь: — СlOН 16К203,
а

другой, образующейся при избытке азотистаго ангидрида,

Далее оказалось, что составь последыихъ нитрозитовъ

изъ различныхъ видоизм'Ьиешй каучука не вполне совпа-

даетъ съ вышеприведенной формулой, во-вторыхъ темпе-

ратура разложения этнхъ нитрозитовъ, приготовленныхъ даже

при одинаковыхъ условтяхъ, тоже различна, въ третьихъ
особенно разнятся, какъ оказывается изъ оиытовъ, различные

виды синтетическаго каучука, въ четвертыхъ нитрозиты эти

состоять изъ см'Ьсей. Наконецъ весьма возможно, что нитро-

зиты растворимые содержать часть нерастворимыхъ.

1) Дневникъ 2-го Менд. СъЬзда 21—28 Дек. 1911 г. № 3, стр. 6.

2) Лпп. СЪст. 383, 198, 1911.
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И здесь необходимо подчеркнуть, что и нитрозиты
нельзя признать достаточно определенными соединешями,
позволяющими ими пользоваться для точной характеристики
каучука. Да эти соединешя при томъ представляютъ еще

продукты деполимерпзащи, механизмъ которой еще совер-
шенно невыясненъ.

Озониды.

Озониды природнаго чистаго каучука, какъ мы знаемъ

изъ общей части, были получены впервые Гаррисомъ О и на-

следованы имъ подробно ихъ свойства и продукты ихъ раз-
ложешя. Затемъ Лебедевъ 2) применилъ озонъ для изследо-
вашя искусственнаго каучука и его гомологовъ.

Вследъ за Лебедевымъ изучалъ отношеше различныхъ
видоизменешй синтетическаго каучука Гаррисъ 3). Данный
этихъ изследователей въ общемъ между собою сходятся за

исключешемъ некоторыхъ деталей, какъ напримеръ указашй
Гарриса на присутствте въ синтетическомъ каучуке такихъ

изомеровъ, которые даютъ при окислеши озономъ метил-

глюксалъ.

Изучеше отношешй озона къ каучуку дало весьма важ-

ный указашя во-первыхъ относительно строешя каждаго изъ

звеньевъ сложной частицы каучука, во-вторыхъ выяснило

съ определенностью, что при этой реакщи еще неразъяснен-
ными путями происходить предварительно деполимеризащя
сложной молекулы каучука на отдельный звенья, а затемъ
уже каждое звено С

lO
Н

16 присоединяетъ по месту двухъ
двойныхъ связей две частицы озона, превращаясь въ дю-
зонидъ, разлагаюицйся отъ воды на пероксидъ левулиноваго
альдегида, на левулиновый альдегидъ и левулиновую кис-

лоту въ известныхъ процентпыхъ отношешяхъ къ альдегиду.

Стереоизомеръ каучука гутта при окислеши озономъ

даетъ те-же продукты, по только отиошеше левулиновой
кислоты къ альгедиду ея обратное. На основаши этихъ

фактическихъ данныхъ и считается устаповленнымъ, какъ
то мы увидимъ дальше, строеше основного ядра всехъ бу-
тад!енныхъ полимеридовъ (каучуковъ).

1) Вегl. Вег. 37, 2708, 1904; 38, 1195, 3985, 1905.

2) Ж. 41, 1818, 1909; 42, 949, 1910.

3) Апп. СЬет. 383, 201, 1911.
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Не мЪшаетъ однако подчеркнуть здЪсь, что деполиме-

ризащя комплексной частицы каучука признавалась изслЪ-

дователями уже раньше па основаны отпошешя ея къ рас-

творителямъ напр. къ бензолу, а зат'Ьмъ на основаны отно-

шешй къ окисламъ азота. Реакщя озона во всякомъ случай
не даетъ окончательнаго ответа на вопросъ о строены ком-

плексной частицы каучука.

Для характеристики синтетическаго каучука нЪтъ еще

данныхъ объ отношены его къ хлористому хромилу. Из-

сл'Ьдоваше этихъ соединешй было-бы весьма важно для

отличешя синтетическаго каучука отъ природнаго, дающаго,

какъ известно изъ изсл'Ьдовашй Спенсе и Галлетли х), соеди-

неше съ хлористымъ хромиломъ съ составомъ СlOН 16(СгО2С12).2 .
Эти недавно открытый соединешя мало еще изслЪдо-

ваны и о нпхъ известно только то, что они подъ вл!яшемъ

воды разлагаются и даютъ какой-то альдегидъ.

Пиро генетическое разложен!е синтетическаго

каучука.

Въ общей части изложешя было указано, что синтети-

ческ!й каучукъ, полученный впервые Бушарда 2) при нагрЪ-

ванш подъ обыкновеннымъ давлешемъ даетъ тЪ-же самые

продукты, что и природный каучукъ.

Пирогенетическое разложеше синтетическаго каучука

при уменьшенномъ давлены изучено въ последнее время

Гаррисомъ 3) для сравпешя съ данными, полученными тЪмъ-же

изслЪдователемъ раньше совместно съ Фишеромъ 4) при раз-

ложены природнаго каучука. Какъ тогда такъ и теперь при

нагр'Ьвашп синтетическаго каучука при 120°—140° подъ да-

влешемъ 0,1—0,2 мм. получены тЪ-же данныя т. е. мало

изопрена и дипентена, а главнымъ образомъ высококипяпце

продукты, не даюице при окислеши озономъ пи слЪдовъ

левулиновыхъ производныхъ. Следовательно зд'Ьсь имеются

производным совершенно иной категорш и другого строешя,

чl>мъ самъ каучукъ и образующаяся, вероятно, вслгЬдств!е
глубокихъ измЪнешй его частицы.

1) Лоигпа! Атег. Bос. 1911 № 2; Ситш! X. 25, 1032, 1911.

2) С. В. 89, 1117, 1879.

3) Апп. Скет. 383, 201, 1911.

4) Вегl. Вег. 35, 2162, 1902.
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Синтетич е с к 1 й

ненормальный натр 1 й изопренкаучукъ.

Изъ дериватовъ синтетическаго каучука, полученнаго
съ помощью металловъ-контакторовъ, наир. натр!я, натрШ-
каучука, для его характеристики им'Ьютъ значеше бромиды,
нитрозиты и озониды.

Эти дериваты были получены Гаррисомъ 2) при помощи
тЬхъ самыхъ способовъ, которые были применены имъ для

характеристики вышеописанныхъ видовъ каучука.
Бромидъ натрШ-каучука по своему составу отвЪчаетъ

тетрабромиду [С lOНl6Вт4 ] х , а по своимъ свойствамъ оказался

настолько сходнымъ съ тетрабромидомъ нормальнаго синте-

тическаго каучука, что ихъ отличить по этому соединешю
другъ отъ друга невозможно.

Нитрозиты, приготовленные тЬмъ же изсл'Ьдователемъ
изъ натр!й-каучука въ условlяхъ образовашя нитрозита „с“
т. е. при избыткЪ азотистаго ангидрида, оказались смесью
двухъ неодинаково растворимыхъ въ уксусномъ эфирЪ и

ацетонЪ видоизмЪнешй. Растворимаго видоизмЪнешя обра-
зуется гораздо больше чЪмъ нерастворимаго.

Первое видоизм’Ьнеше и по своему составу, и по тем-

пературЪ разложешя оказалось отличнымъ отъ видоизмЪ-
нешя „с“ нормальнаго каучука. Составь этого нитрозита,
судя по аналитическимъ даннымъ, ближе подходить къ

соединешю Сго
Н

14
М

2
0
5 .

Озониды натрхй-каучука, полученные Гаррисомъ озони-

заций растворовъ его въ четыреххлористомъ углерод-Ь 12—

-14°/0 озономъ, а въ 6—7% озономъ при из-

слфдоваши дали сл'Ьдуюшде результаты.
Во-первыхъ оказалось, что озонизация этого каучука

въ четыреххлористомъ углеродЪ идетъ весьма медленно,
во-вторыхъ выходы озонидовъ получались почти теоретиче-
сше, въ третьихъ по своему составу они представляютъ
смЪсь моноозонидовъ и диозонидовъ, въ четвертыхъ они со-

стоять изъ смЪси твердыхъ и маслообразпыхъ озонидовъ,
в ь пятыхъ эти два видоизмЪнешя озонидовъ способны пере-
ходить изъ одного состояшя въ другое, въ шестыхъ они

1) Апп. СЬет. 383, 217, 1911.



85

оказались бол-Ье взрывающими, чЪмъ озониды нормальнаго

каучука.

При озонизацш въ хлороформенномъ растворЪ полу-

чается чистый диозонидъ бол!>е подходящтй по составу къ

мономолекулярному диозониду т. е. продукту деполимери-

зацш каучука.
Озонидъ оказался совершенно отличнымъ отъ озонида

нормальнаго каучука и по растворимости въ водЬ, и по

прочности, и по неразлагаемости. При разложены его во-

дой получено только минимальное количество левулиноваго

альдегида и какое-то окрашенное масло. Такъ что этотъ

каучукъ никакого сходства съ вышеописанными видами

каучука не имЪетъ.



Глава 111.

Бутадlенъ -1.3.

[дивинилъ, еритренъ, пипериленъ, кротониленъ]

сн
2
= сн — сн =сн2.

Къ описаннымъ выше двумъ углеводородамъ къ ме-

тилизопрену и изопрену относится и им'Ьюпцй съ ними

близкую по строешю связь простЪйппй низппй членъ того-

же ряда углеводородовъ, называемый родоначальникомъ
ихъ — бутад!енъ -1.3. Этотъ углеводородъ до недавняго

времени былъ мало доступенъ, такъ какъ старые способы

получешя его давали малые выходы.

Этотъ посл,Ьднlй методъ испытанъ былъ недавно Гар-
рисомъ 9) н оказался мало удобнымъ, какъ даюнцй незна-

чительные выходы дивинила.

1) Апп. СЫт. ркуе. [4], 9, 466, 1867.

2) Апп. Скет. 8, 362, 1886.

3) Апп. СЫт. (6), 7, 216, 1886.

4) Апп. СЫт. (7), 17, 234, 1899.

5) Саг. СЫт. 15, 485, 1895; Вегl. Вег. 18, 2080, 1885.

6) Вегl. Вег. 38, 1992, 1905.

7) Апп. Скега. 127, 93, 1862.

8) Апп. Скега. 308, 339, 1899.

9) Апп. Скега. 383, 180, 1911.

Вертело 1) Нойесъ-) синтезировали его изъ ацетилена и

этилена, Геннингеръ 3) Шаронъ*) получали его изъ эритрита
съ муравьиной кислотой, изъ Ы-метил-

пирролидина, 6 ) изъ аминоциклобутана, Ка-
венту

1) Тиле 8) пирогенетическимъ разложешемъ паровъ ами-

ловаго спирта въ раскаленныхъ трубкахъ и очищешемъ

дивинила черезъ тетрабромидъ.
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Видоизм'Ьнивъ этотъ же методъ Остромысленск'иГ) по-

лучилъ вместо дивинила изопренъ.

Образоваше дивинила, а можетъ быть метилаллепа изъ

амиловаго спирта объясняется очень просто. Именно: сна-

чала отъ спирта отщепляется вода и образуется рядъ ами-

леновъ, при присоединены воды превращающихся обратно
въ спирты вторичные или третичные, которые, конечно, мо-

гутъ образоваться и вслЪдствте простого перемЪщентя гидро-

ксила и водорода или радикаловъ въ амиловомъ спирте.
Эти спирты, теряя воду, даютъ мало деятельные и

устойчивые углеводороды, изъ которыхъ при отщеплены

водорода или предЪльныхъ углеводородовъ какъ метана и

другихъ образуются уже углеводороды съ двумя двойными

связями.

Основная схема такого превращешя напр. для триме

тилэтилена будетъ такая:

11 111:1 н Н
СН, =С= СН — СН3+СЩ

Изъ новыхъ методовъ получешя этого углеводорода

заслуживаешь внимашя способъ Филиппова 2), основанный

на нирогенетическомъ разложены паровъ эфира въ присут-

ствlи металли ческаго алюмишя. Выходы дивинила при

этомъ способе весьма незначительны — въ среднемъ около

2%, поэтому этотъ методъ въ настоящее время, въ особен-

ности при наличы другихъ более удобныхъ, врядъ-ли мо-

жетъ иметь какое-либо практическое значеше.

Новый методъ Гарриса*) основанъ на превращены вто-

ричнаго бутиловаго спирта, полученнаго или возстановле-

шемъ метилэтилкетона, или синтетически изъ уксуснаго аль-

дегида методомъ Гриньяра въ бутиленъ. При возстановлеши

кетона Гаррисъ пользовался не способомъ Норрисъ-Грена 4), а

возстановлялъ его въ эфирно-водородной среде натртемъ, вы-

Г) Дневникъ 2-го Монд. СъЪзда 21—28 Декабря 1911 № 3.

2) Ж. 42, 949, 1910; 43, 830, 1911; 43, 1124, 1911.

3) Апп. СИетп. 383, 180, 1911.

4) Атпег. СЪет. .1. 26, 293, 1901.

сн3—с =с = сн2

СН2 —с—с—сн2
сн

3
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ходъ спирта 73%. Для получешя бутилена изъ такого бути-
ловаго спирта онъ бралъ не сГрную, не щавелевую кислоты,
а фосфорный ангидридъ.

Бутиленъ зат’Ьмъ превращался въ дпбромидъ и разла-
гался натристой известью, какъ было описано выше при
изопрен'Ь, въ дивинилъ. Для очищешя онъ переводился
въ тетрабромидъ по Тиле 1).

Наконець способъ получешя бутад!ена Остромыслен-
скаго -) основанъ на дегидратащи метилтриметиленгликола

СН
3
— СН(ОН) -СН

2
— СН

2
0Н

1 ликолъ самъ синтезируется конденсащей уксуснаго альде-
гида. Сначала образуется здЪсь альдегидо-спиртъ, который
посл'Ьдующимъ возстановлешемъ превращается въ гликоль.
Выходъ бутад!ена по этому способу доходить до 70%.

Технически! бутад 1 е н ъ.

Гораздо удобнее оказались методы получешя дивинила,
выработанные техникой. Изъ ряда этихъ методовъ заслу-
живаем полнаго внимашя во всГхъ отношешяхъ методъ
патентованный товариществомъ красилытыхъ заводовъ въ

ЭрбельфельдГ 3) и состоящей въ превращены тетраметилен-
диамина полпымъ метилировашемъ по Гофману въ четвер-
тичное основаше и затЪмъ въ разложены его нагрЪвашемъ
на дивипилъ, триметиламинъ и воду. Выходъ углеводорода
хороппй, а чистота его абсолютная. Этотъ методъ настолько

дешевъ, хорошъ и простъ по выполнешю, что имъ пользо-
вался для своихъ изслЪдовашй Гаррисъ. Рlсходнымъ мате-
р!аломъ для получешя тетраметиленд!амина служить фенолъ,
который возстановлешемъ по Сабатье превращается въ ци-
клогексанолъ, окислешемъ переводимый въ адипиновую кис-
лоту, амидъ которой легко затЪмъ превращается въ диаминъ.

Другой способъ, принадлежатщй Баденской красильной
фабрикГ, тоже патентованный 4), основанъ на пирогенетиче-
скомъ разложены самого циклогексанола при
около боо° въ желЪзной трубкЪ. Получаюпцеся газы и пары

1) Армстронгъ Миллеръ. Йос. 49, 80, 1886; Апп. СЬет. 308, 339, 1899.
2) Дневникъ 2-го Менд. СъЪзда 21—28 Декабря 1911 № 3.
3) Герм. пат. 231806, 9/17 1909; Англ. 8100 4/1У 1910.
4) Франц, пат. 425967, 11/II 1911.
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сгущаются и бронируются, а тетрабромидъ дивинила затЬмъ

переводится обратно въ чистый дивинилъ. Этотъ методъ

даетъ хороппе выходы углеводорода, но химизмъ его до-

вольно сложный и пока нелегко объяснимый.

Нормальный бутадlен к а у ч у к ъ.

Способность дивинила полимеризоваться до самаго по-

следняго времени не была известна. Десять лЪтъ тому

назадъ впервые Кондаковъ съ полной определенностью пред-

сказалъ, что и этотъ углеводородъ какъ простейппй членъ

дивинильныхъ углеводородовъ будетъ полимеризоваться

также какъ метилизопренъ и изопренъ.

Предвид'Ьшя эти оправдались съ редкой точностью и

подтверждены изслЪдованlями последняго времени особенно

Лебедева и Гарриса. Такъ Лебедевъ и Скавронская Э, нагревая
s—ю5—ю дней дивипплъ, полученный способомъ Филиппова, при

150° въ заиаянныхъ трубкахъ, получали каучукоподобный

полимеръ вместе съ димсромъ.

Выходъ полимера въ среднемъ здесь оказался около

15%. Кроме того вышеназванные авторы наблюдали обра-

зоваше двухъ полимеровъ съ различной растворимостью.

На этомъ основаны они предполагаютъ, что каучукоподобный

полимеръ ихъ соотвЪтствуетъ роговому полимеру, получен-

ному изъ циклооктадхена Вильштедтеромъ 2).

ГарристЛ) полимеризацию дивинила изучалъ въ трехъ

условlяхъ: 1) при иагр'Ьванш самого углеводорода, 2) при

нагрЪванш его въ присутствш уксусной кислоты и 3) при

нагрЪваши его съ натр!емъ. Время и температура нагрЪвашя

были различным. При этомъ онъ установилъ, что при на-

грЪванш какъ чистаго бутадиена такъ и съ уксусной кислотой

10 дней и ночей при 100—103° полимеризащя шла очень

медленно и часть углеводорода осталась пезаполимеризо-

ванной. При температуре 110—120° за 10 дней полимери-

защя въ двухъ первыхъ услов)яхъ прошла лучше. Подъ

вл!яшемъ натр!я полимеризащя идетъ быстрее и заканчи-

вается въ несколько часовъ.

1) Ж. 42, 726, 1910; Ж. 43, 1124, 1911.

2) Вегl. Вег. 38, 1975, 1905; 40, 957, 1907; 41, 671, 1908 (ст. Гарриса).

3) Лпп. СЬетп. 383, 206, 1911.
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Полимеры, полученные въ различныхъ условlяхъ, ока-
зались по своимъ свойствамъ не одинаковыми. Такъ поли-

меръ, полученный съ уксусной кислотой (Гаррисъ), несколько
отличается по растворимости напр. въ хлороформе и въ

четыреххлористомъ углероде отъ полимеризованнаго безъ
участия кислоты.

Скорость полимеризации дивинила по сравнены съ

вышеописанными гомологами его, какъ утверждаетъ неиз-
вестный авторъ 1), оказывается иная чЪмъ изопрена. Такъ,
если углеводородъ полимеризовать простымъ нагревашемъ
оезъ прибавлешя кислотъ, то полимеризащя идетъ гораздо
быстрее чемъ съ изопреномъ. Гаррисъ также какъ и Лебе-
девъ — Скавронская выделилъ кроме бутад!енкаучука еще и
побочный продуктъ реакцш димеръ бутадхена по свойствамъ
своимъ близшй къ димеру Лебедева.

Ненормальный натрlй-бутадlенкаучукъ.
Что касается натр!й-бутадlенкаучука, полученнаго Гар-

рисомъ
2 ), то онъ образуется при нагрЪвашп дивинила также,

какъ было описано при метилизопрене и при изопрене въ

запаянныхъ сосудахъ съ натровой ниткой. Этотъ опытъ

Гаррисъ также какъ и я при метилизопрене дЪлалъ для
очищешя бутадтена отъ кислородныхъ соединетй, нагревая
его при 35 40° въ запаянныхъ трубкахъ 3 часа, но вместо
очищешя получилъ полимеръ. Превращеше такое идетъ
при указанныхъ услов!яхъ количественно а при обыкновенной
температуре весьма медленно. Побочныхъ продуктовъ ди-
меровъ здесь образуется очень мало или совершенно не

образуется.

Ьутадlенкаучукъ из ъ бромиста г о винила.

Изъ общей части изложешя намъ известно, что впервые
кондаковымъ было указано на сходство полимеровъ броми-
стаго винила, стирола и различныхъ другихъ неиредЪльныхъ
соединетй съ полимерами дивипильпыхъ углеводородовъ,
причемъ обращено было вниманте также и на причину этого

1) Скет. 2. 35, 62 (К), 1911.

2) Апп. Сйет. 383, 213, 1911.



91

явлешя. Во-вторыхъ имъ же была дана схема полимеризащи

въ димеры непределытыхъ углеводородовъ изъ ряда этилена,

ацетилена и ихъ смесей, галоидозамещенныхъ олефиновъ и

ацетиленовъ или ихъ смесей между прочимъ въ бутад!енныя

производныя
1), а бутадтенныхъ углеводородовъ черезъ три-

олёфины въ терпены и каучуки.
Гейнеманъ впервые сделалъ попытку приложить эти

теоретичесшя предсказашя на практике, но, какъ мы впдЬли

выше, неудачно.
БолОе удачными оказались опыты Остромысленскаго въ

томъ же направлены, какъ видно изъ недавно опублико-

ванныхъ его изеледовашй 2). Изъ этихъ изеледовашй, на-

сколько можно судить по весьма скуднымъ, отрывочнымъ,

неяснымъ и неопредЪленнымъ указашямъ видно, что поли-

меры бромистаго винила и стирола (метастиролъ) имЪютъ

действительно известное отношеше къ каучуку и сходство съ

нимъ. Бели это подтвердится при более основательномъ на-

следованы этихъ полимеровъ, то это будетъ несомненнымъ

доказательствомъ того, что бромистый винилъ полимеризуется

постепенно черезъ известным вышеуказанный промежуточ-

ный стадш сначала въ какой-либо изъ возможныхъ диме-

ровъ, представляющихъ продукты взаимнаго соединена

двухъ частицъ бромистаго винила наир, по схемЬ

СН.> = СНВг+ СНВг = СН2
= СН2

—СНВг—сн = сн2

Вг

Таше димеры, будучи производными бутадтеновъ, въ

моментъ своего образовашя легко могутъ полимеризоваться

либо въ тетрацикличесшя, либо въ гексацикличеевдя или

наконецъ въ бутадхенкаучуковыя производныя. Весьма воз-

можно, что еще лучше будутъ соединяться между собою

по даннымъ Кондаковымъ схемамъ, наир, ацетиленъ съ бро-

мистымъ впниломъ сначала въ замощенный бутад!енъ по

схемЪ
СН-СН + СНВг = СН2

СНВг =СН— СН = СН
2

или СН2
=СН —

СВг = СН2

1) Учен. Зап. Ими. Юрьевен. Унив. 1901 № 2 и Лоигпа! ргк. СЪеш.

[2] 63, 126, 1901.

2) Дневникъ 2 го Менд. СъЬзда 21—28 Декабря 1911 г. № 3 стр. 4
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а затЬмъ уже это соединеше далее полимеризоваться въ

бутад!енный каучукъ.
На этихъ примерахъ мы имеемъ, следовательно, дока-

зательства образовашя вместо бутад!енныхъ углеводородовъ
или продуктовъ ихъ гидратацш только галоидопроизводныя
ихъ. Эти соединегпя какъ более энергичным и более склонны
къ полимеризацш, чемъ сами бутад!ены.

Остромысленскгй въ вышецитированномъ сообщенш упо-
минаетъ наконецъ, что бромистый винилъ и бутад!енные
углеводороды, какъ напр. изопренъ и бутад!енъ склонны

подвергаться полимеризацш и подъ влlянlемъ ультрафюле-
товыхъ лучей и подъ вл!яшемъ тихихъ электрическихъ
разрядовъ. Эти способы полимеризацш несомненно надо
разсматривать какъ частные случаи фотополимеризацш и

пирополимеризацш.
Кроме того тотъ же последователь получилъ изъ поли-

мера бромистаго винила названнаго имъ „каупренброми-
домъ“ отняНемъ брома неизвестнымъ пока способомъ бута-
даенкаучукъ съ хорошими, по увЪрешю автора, выходами.
Нельзя не отметить здесь того, что авторомъ не приведено
данныхъ относительно того, какой изъ бутадlенкаучуковъ
при этомъ имъ полученъ, а также, производилъ-ли онъ
отняпе брома отъ бромидовъ бутад!енкаучука и отъ какихъ
именно изъ нихъ, или наконецъ того, какъ онъ характери-
зовалъ полученный изъ бромида бутадхенкаучукъ. Несмотря
на отсутствlе такихъ данныхъ, авторъ считаетъ, что полимерыбромистаго винила и бромиды бутад!енкаучука (какого?)
тождественны между собою или изомерны.

Технически

нормальный бутад! енкау чукъ.
На фабрпкахъ бутад!енъ тоже превращенъ различными

способами въ каучукъ. Такъ товарищество краспльныхъ
заводовъ въ ЭрбельфельдеЭ получило привилепю на при-
готовлеше бутадхенкаучука нагр'Ьвашемъ чпстаго углеводо-
рода впродолжеше 10 час. подъ давлешемъ при 150° [SOO ч.

1) Герм. пат. 5423 30/1Х 1909; (Зишпн X. 1911, 1468- Бппт. пат
15254 25/У1 1910; Сишт! X. 18261, 1910. СЬет. X. 1911 4 (К).
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бутадёена и 500 ч. бензола] или въ растворЪ бензина, или

просто сжиженнаго эфирнымъ растворомъ углекислоты

углеводорода въ автоклавахъ 4 дня при 90—100° въ отсут-
ствие или въ присутствен ускорителей.

Технический

ненормальный натрёй-бутадёепкаучукъ.

Мною уже выше былъ описанъ привилегированный
способъ полимеризащи дивинильныхъ углеводородовъ подъ

влёяшемъ различныхъ металловъ. Въ частности этотъ спо-

собъ имЪетъ прим'Ьнеше для получения и бутадёенкаучука.
Это производится также какъ и при метилизопрен'Ь, изопренЪ
и т. д. [стр. 48 и 76].

Свойства нормальнаго бутадёепкаучука
и его производныя.

Каучукоподобные полимеры бутадёена также какъ и

полимеры метилпзопрена и изопрена известны въ нЪсколь-

кихъ видоизмгЬненlяхъ, изъ которыхъ два уже бол!>е или

менЪе охарактеризованы. Они получены при полимеризащи

бутадиена только въ двухъ условlяхъ: при нагревание его

въ отсутствии химическихъ агентовъ и въ присутствш ихъ,

какъ папр. кислотъ уксусной и металловъ натрёя, кал!я,
кальцёя и другихъ.

По настоящее время мы не им'Ьемъ еще никакихъ опре-

дЪленныхъ дапныхъ относительно самопроизвольной поли-

меризащи бутадёена автополимеризащи безъ пагрЪвашя,
въ отсутствие и въ присутствие свЪта (фотополимеризащя).

Известные теперь полимеры бутадёепа им'Ьютъ по фи-
зическимъ свойствамъ сходство съ полимерами его гомо-

логовъ, но больше походятъ къ полимерамъ метплпзопрена

ч'Ьмъ изопрена, какъ то явствуетъ изъ изсл'Ьдовашй Лебе-

дева и Гарриса, особливо по трудной ихъ растворимости.

Такъ одинъ изъ полимеровъ [пирополимеровъ] бутадтена
совершенно не растворяется въ извЪстныхъ растворителяхъ,
а другой мало растворяется въ толуол'Ь, хлороформ-Ь, четы-

реххлористомъ углеродЪ, въ уксусной кислогЬ и легко рас-

творяется въ димерЪ и мономерК Полимеръ-же, полученный
съ помощью уксусной кислоты, растворяется въ СНС13 и СС1 4.
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Весьма вероятно, что более растворимый пирополимеръ
соответствуетъ полимеру аридному.

Нерастворимый полимеръ оказался и съ значительно

меньшей реакщонной способностью, чемъболее растворимый.
Вследствlе малой растворимости полимеры бутад!ена

недостаточно еще наследованы. Лишь получены некоторый
производным изъ более растворимаго видоизменешя какъ

напр. нитрозиты, озониды.

Нитро з и ты.

Гаррисъ 1) получилъ нитрозитъ более растворимой арид-
ной формы бутадlенкаучука въ виде желтаго аморфнаго
тела, разлагающагося при 80° съ образовашемъ пены.

Озониды.

Озонидовъ бутадтенкаучука известно два, одинъ изъ

нихъ, вероятно, соответствуетъ нерастворимой форме кау-
чука, а другой растворимой. Лучше наследовать озонидъ

второй, полученный Лебедевымъ 2) и Гаррисомъ 3) озонизацией
бутадхенкаучука въ растворе СС14 и СНС1

3 (Гадежсъ).
Озонидъ этотъ неочищенный полученъ Ле<sедевм.ж>, въ

виде желатинозной массы, принимающей после продувашя
воздухомъ порошковатый видъ, не имеюшдй окраски и

сильно взрывающш и нерастворимый ни въ одномъ изъ

растворителей. По составу своему представляетъ диозонидъ
С

8Н12(0 3)2. При разложены водой часть озонида даетъ ян-

тарный диальдегидъ и янтарную кислоту, а часть остается

въ виде губчатой неразлагающейся массы.

Нерастворимый полимеръ не поддается ни озонизащп,
ни превращению въ друпя соединешя. Оставппйся отъ раз-
ложешя озонида губчатый остатокъ, вероятно, и предста-
вляетъ это прочное видоизменеше.

Диозонидъ твердый, полученный Гаррисомъ изъ аридной
формы въ СС1 4, трудно разлагается водой ине даетъ реакцш
на перекись водорода. О его взрывчатости ничего неизвестно.

1) Апп. Сйеш. 383, 209. 1911.

2) Ж. 43, 1129, 1911.

3) Апп. Сйеш. 383, 208, 1911.
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Другой озопидъ, полученный изъ ациднаго полимера

Гаррисомъ озонизацией въ хлороформенномъ растворе имеетъ

маслянистый видъ и сильно взрывчатыя свойства. Онъ раз-

лагается водой и даетъ реакщю пирроловую и перекиси водо-

рода и образуетъ альдегидъ пока неизвестнаго строешя.

Ненормальный натрlй-бутад 1 е н к а у ч у к ъ.

Этотъ видъ каучука значительно лучше и подробнее
изследованъ чемъ пиро- и ацидо-бутадlенполимеръ.

Такъ по изследовашямъ Гарриса 1) оказывается, что

полимеризацтя подъ влтяшемъ натр!я происходить и при

обыкновенной температуре, но только медленнее, чемъ при

нагреваши. При этой полимеризащи образуется побочный

продуктъ терпеннаго характера, но его получается значи-

тельно меньше, чемъ въ другихъ случаяхъ. Этотъ видъ

каучука растворяется въ эфире, хлороформе и въ бензоле,

однако современемъ растворимость эта теряется. Этотъ кау-

чукъ вулканизируется и холоднымъ и нагретымъ способомъ

и даетъ производный совершенно отличныя отъ другихъ

видовъ бутадтенкаучука.

Б р о м и д ъ.

Это производное по мнешю Гарриса состоитъ изъ смеси

тетрабромида съ дибромидомъ, какъ показываетъ его составъ.

Оно трудно растворяется въ сероуглероде.
Я уже выше упомянулъ, что полимеры бромистаго ви-

нила признаются Остромысленскимъ тождественными или

изомерными съ бромидами бутадтенкаучука (?).

Остромысленсюй придаетъ бромистому бутад!енкаучуку

такое строеше:

1) Апп. СЬет. 383, 213, 1911.

Каупренбромиды, какъ увЪряетъ этотъ авторъ, суще-

ствуютъ въ трехъ видахъ а, у и имЪютъ определенное

строеше. Ядро этихъ бромидовъ содержитъ не меньше 12

атомовъ углерода, т. е. кратное четырехъ, какъ и въ другихъ

каучукахъ и шесть атомовъ брома, при отнятхи которыхъ

получается по автору бутадхенкаучукъ, содержаний три эти-

леновым связи, какъ во всЪхъ каучукахъ.
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а полимеру бромистаго винила такое:

Доказательствъ въ пользу такой схемы пока имъ не

дано. Каупренбромидъ какъ и бутадтенбромидъ при отняты

бромистаго водорода даетъ непредельный углеводородъ,
окрашенный въ коричневокрасный цветъ съ составомъ (СН)П ,
при высокой температуре (около 150°), онъ окрашивается въ

черный цветъ, становится эластичнымъ и вулканизируется.
Этому непредельному углеводороду авторъ придаетъ

строеше циклическое (I) или сложнотетрольное (II)

сн = СН—СН - сн—сн=сн
1 I I
сн = сн —СН= . . . =СН—сн = сн

Это производное представляетъ по Гаррису желтой

окраски продуктъ нерастворимый ни въ уксусномъ эфире,
ни въ ацетоне. Онъ начинаетъ разлагаться при 140°. Со-
ставъ его приближается къ С8Н12%03 .

Озонидъ.

Значительно лучше другихъ пропзводныхъ наследо-
ваны озониды. Озонизащю натрШ-бутадтенкаучука Гаррисъ
производилъ въ хлороформенномъ растворе 6—7% или

I'2 14% озономъ. При этомъ онъ обратилъ внимаше,
что окислеше идетъ вдвое медленнее, чЪмъ съ обыкновен-
нымъ каучукомъ. При озопизащи въ первомъ условш озо-

нидъ не выпадаетъ, а остается въ хлороформенномъ рас-
творе, во-второмъ же случае при более значительной кон-

центрацш озона, выпадаетъ озонидъ въ виде твердой белой
массы, съ необыкновенно взрывчатыми свойствами, такъ что

СН2
— СНВг—СНВг—

-
СН

2
— СН2

—СНВг

СН2 —СНВг—СНВг— СН2
— СН

2
— СНВг

СН 2 —СНВг— СН2 СНВг
- СН2

— СНВг

СНВг—СН
2 --СНВг—. СН

2—СНВг -сн2

СН—СН —СН —СН —СН —СН—...СН
11 II 1 1 1 1 1

СН — СН — СН
— СН — СН — СН— ..

..
-СН

Нитро з и т ъ.
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его даже фильтровать опасно. Со временемъ при сохранены

озонида подъ эфиромъ взрывчатость его уменьшается.

Озониды получались у него не только въ твердомъ

вид*, но и въ вид* масла.

Твердый озонидъ не растворяется ни въ хлоро-

ни въ уксусномъ эфир'Ь, ни въ уксусной кислот*

на холоду; въ нагрЪтой уксусной кислот* растворяется, но

съ разложешемъ. При разложеши водой озонидъ даетъ

реакцш перекиси водорода и слабую ппрроловую. По своему

составу онъ представляетъ см*сь диозонида съ примЪсью

моноозонида. Образоваше см'Ьси озонидовъ, а въ частности

присутств!е моноозонпда и громадную взрывчатость озонида

Гаррисъ объясняетъ т*мъ, что въ натровомъ бутад!енкаучук*

находится прпм'Ьсь изомера съ сопряженной связью, такъ

какъ такая соединешя даютъ моноозониды, а ихъ сильную

взрывчатость Гаррисъ объясняетъ присутстваемъ оксиозо-

нида(?).
Твердый озонидъ, растворенный при нагрЪваши въ

уксусной кислотЪ при вторичной продолжительной озо-

низащп не образуетъ продуктовъ, дающихъ при разложеши

янтарнаго альдегида, пи другихъ продуктовъ, которыми-бы
можно было его характеризовать.

Жидкlй маслянистый озонидъ представляетъ

тоже диозонидъ, содержаний примись моноозонида. При

высушиваши онъ прюбрЪтаетъ пластыреобразную консис-

тенщю, слабее взрываетъ чЪмъ твердый озонидъ, и при

разложеши даетъ реакцпо перекиси водорода и почти ни-

какой пирроловой реакции.

oктадlенкаучукъ изъ октадтена.

Въ общей части изложешя, а также и при описаши

свойства, бутадтепкаучука, мы обратили внимаше на то, что

весь каучуковый рядъ по одному изъ существующихъ въ

данное время взглядовъ па строете каучука, долженъ пред-

ставлять ни что иное, какъ одно изъ октад!енпыхъ произ-

водпыхъ. ПросгЬйшимъ представителемъ ихъ и будетъ

октадтенъ 1.5, образуюпцйся сочеташемъ двухъ частицъ

бутадиена. Гомологи октадтепа по этой должны обра-
зоваться сочеташемъ двухъ частицъ гомологовъ бутадтена.

7
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Если-бы факты согласовались съ такими теоретическими
представлешями, то какъ полимеры бутад!ена и октад!ена,
такъ и производныя продуктовъ ихъдеполимеризацшдолжны-
бы быть между собою тождественны и отвечать производ-
нымъ сама! о октад!ена. На самомъ-же деле оказывается, что
этого нетъ, какъ показываютъ нижеприведенные факты.

oктадlенъ.
Ъ глеводородъ октад!енъ, долженствующей образоваться

сочеташемъ двухъ частицъ бутад!ена въ настоящее время
известепъ. Этотъ углеводородъ пока не полученъ изъ бута-
дlена, а приготовленъ совершенно другимъ путемъ. Впервые
онъ былъ полученъ Вильштедтеромъ х) изъ продуктовъ пол-

наго метилировашя по Гофману К-метилгранатонина. При
этомъ происходитьразверзаше [,,(1е8-“] д!агональной связи при
атоме азота съ образовашемъ йез-диметилгранатонина, при
дальн'Ьйшемъ отщеплеши триметиламина и воды, дающаго
а-циклоктадёенъ 1.5.

Полученный углеводородъ, оказавппйся по послЪдую-
щпмъ изслЪдованlямъ Вильштедтера и Гарриса смесью, со-
держащей 80% октадтена и 20% бициклооктадёена, одаренъ
замечательной способностью полимеризоваться при различ-
ныхъ услов!яхъ въ разные полимеры, какъ то было уста-
новлено сначала изследовашями Вгьльштедтера, а потомъ
Гарриса 2).

Такъ онъ при обыкновенной температуре въ три дня
(ВильштеЬтеръ) или въ 4—5 дней (Гаррисъ) заполпмеризовы-
вается главнымъ образомъ въ кристаллически! димеръ съ

незначительной примесью полимера.
При незначительномъ нагреваши напр. до 60° поли-

меризащя происходить моментально со взрывомъ 3) исъ
образовашемъ трехъ продуктовъ: а) малаго количества кри-
сталлическаго димера, б) высокополимеризованиаго раство-
римаго въ ксилоле продукта съ зернистымъ строешемъ и

1) Вегl. Вег. 38, 1975, 1905; 40, 957, 1907; 41, 1480, 1908' 43 1176
1910, 44, 3423, 1911.

2) Вегl. Вег. 41, 671, 1908.

3) Взрывы, происходящее подъ конецъ перегонки бутадёенныхъ
углеводородовъ, быть можетъ, представляютъ явленёе той же категории
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в) наконецъ нерастворимаго ни въ ксилолЬ, ни въ четырех-

хлористомъ углерод'Ь, содержащаго кислородъ продукта.

При полимеризацхи въ прнсутствхи фтористаго бора,
соляной кислоты и фосфорнаго ангидрида, Гаррисъ получалъ

три продукта: а) крпсталличсскхй димеръ, б) растворимый
въ эфирЬ, выд'Ьляющхйся въ видЪ зеренъ полимеръ, разла-

гаюхщйся при 115—120° и в) третхй полимеръ нерастворимый
въ эфир-Ь, быть можетъ, тоже содержаний кислородъ (?).

При нагр'Ьваши циклооктадхена съ фтористымъ боромъ

до 70—80° происходитъ моментальная полимеризацхя въ тЬ

самые продукты, которые образуются при нагр'Ьваши самаго

циклооктадхена.

Параллельное изучеше свойствъ вышеперечисленныхъ

продуктовъ полимеризацхи октадхенкаучука и бутадхенкау-
чука, а также и самаго октадхена по отношешю къ озону

дало слЪдующхе результаты.

Октадхенозонидъ.

Полученный при этомъ дюзоиидъ въ видЬ твердаго

взрывчатаго тЬла, не растворяется въ водЬ, трудно разла-
гается ею на янтарный дхальдегидъ и не даетъ реакцхи пере-

киси водорода.

Такимъ образомъ надо признать, что строеше бутадхен-

Это соединеше им'Ьетъ важное значеше для выяснешя

строешя всЪхъ гомологовъ каучука, для характеристики

самаго углеводорода, а также для уяснешя механизма деполи-

меризащи подъ влхяшемъ озона всЪхъ полимеровъ бутадхен-
наго ряда. При строешя октадхена и звена бутадхен-

каучука долженъ при озонизацш ихъ образоваться озонидъ,

соотв'Ьтствуюпцй самому октадхену. Отношеше октадтепа къ

озониду изсл'Ьдовано было Гаррисомъ х).

СлЪдователыю зд'Ьсь образуется тотъ самый дюзопидъ.

который недавно былъ полученъ Лебедевым* озонизащей

растворимой формы бутадхенкаучука. Гаррисъ, вероятно,
им'Ьлъ тоже соединеше при озонизащи ацидной формы
бутадхенкаучука въ растворЪ четыреххлористаго углерода,

хотя о взрывчатыхъ свойствахъ этого видоизмЪнетя кау-

чука мы пока даппыхъ не им'Ьемъ.

1) Вегl. Вег. 41, 671, 1907.
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каучука и механизмъ его деполпмеризацш въ октадlенныя
производныя можно считать въ общихъ чертахъ доказанными.

Другой озонидъ, полученный Лебедевымъ и Гаррисомъ
вь маслянистомъ или желатинозномъ виде, представляетъ
собою или особый озонидъ, или смесь дюзонида съ моно-
озонидомь, который, какъ известно, имеетъ сиропообразную
консистенцпо, или смесь дюзонида съ монооксиозонидомъ.

Октадтенкаучукъ.

При озонизацти въ растворе четыреххлористаго угле-
рода желатинознаго растворимаго полимера Гаррисъ полу-
чали изъ него желатинозный озонидъ; следовательно въ

совершенно другомъ виде, чемъ октадтенозопидъ.
Въ отлич!е отъ того озонида онъ очень трудно разла-

гается водой па дтальдегидъ янтарной кислоты. Поэтому
весьма возможно, что озонидъ этотъ соотв'Ьтствуетъ выше-

описанному жидкому озониду.
Наконецъ третей нерастворимый полимеръ не подвер-

гается пи озонизацш, ни деполимеризащп. Факты эти стоятъ
въ противоречии съ взглядами Гарриса на строеше каучука
и его гомологовъ.

Бутадтендпмеры.
При полимеризащи бутадтена, какъ при вышеразсмот-

рЪнныхъ его гомологахъ, вместе съ полимерами образуются,

Изъ вышеописаннаго мы знаемъ, что полимеры окта-
лэ 119' получены были Вильште'дтеромъ и Гаррисомъ. Они
тоже состоять изъ двухъ видоизмЪненхй, какъ и бутадхен-
каучукъ, но вопреки ожидашямъ они по строенно своему
несомненно отличны другъ отъ друга.

Одинъ изъ полимеровъ октадтена растворяется въ кси-
лоле и въ эфире (Гаррисъ), нерастворимъ въ другихъ рас-
творителяхъ и имеетъ зернистокрпсталличесюй видъ, другой
и въ этихъ растворителяхъ нерастворимъ, а третей поли-

меръ растворяется въ димере, осаждается эфпромъ въ виде
хлопьевъ,которые при очищеши принимаютъ зернистый видъ.
Разлагается при нагреваши въ капилярной трубке при
115°—120°. 1

Озонид ы.
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какъ было уже выше упомянуто, и побочные продукты-ди-

меры, сначала полученные Лебедевымъ, а потомъ и Гаррисомъ.

Димеръ этотъ по Лебедеву 1) при 760 мм. кипитъ 129,5—

—130,5 по Гаррису'2) при 36° подъ давлешемъ 23 мм. и

представляетъ легко изменяющуюся жидкость съ горчич-

нымъ запахомъ.

При гидрогенизащи этотъ углеводородъ даетъ этил-

циклогексанъ Сабатье-Сендерена 3) и Курсанова 1), а при бро-

мироваши тетрабромидъ т. и. 69,5—70,5.

При окислены марганцевокал!евой солью даетъ /9-кар-

боксиадипиновую кислоту съ т. и. 116—118°.

СОНО— СН, —■ СН— СН2
—СН2

— СОНО

СОНО

Этотъ же димеръ наследовали по отношешю къ озону,

въ растворе хлороформа и четыреххлористаго углерода, Лебе-

девъ и Гаррисъ и пришли къ разнымъ выводамъ. Озонидъ

Лебедева былъ желатинозный, а Гарриса белый твердый

трудно растворимый и слабо взрывающтй. При разложены

водой оба изеледователя получили альдегпдъ, но неизве-

стнаго состава и строешя.
На основанья этпхъ данныхъ Лебедевъ димеру этому

придаетъ строеше:

сн—он

)сн-сн=сн2

сн
2—сн2

а Гаррисъ считаетъ этотъ димеръ неоднороднымъ.

Врядъ-ли можетъ быть сомнете въ томъ, что этотъ

димеръ образуется на счетъ одного изъ промежуточныхъ

углеводородовъ съ открытой цепью и съ тремя двойными

связями, какъ наир.

сн2
= сн— сн2

- сн2
—сн=сн - сн = сн2

1) Ж. 42, 958, 1910; 43, 1124, 1911.

2) Апп. СЬет. 383, 209, 1911.

3) С. В. 132, 566, 1901.

4) Вегl. Вег. 32, 2979, 1899; 34, 2035, 1901.
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Октадlе идимеры.

СН —СН2 —СН2 —СИ СН
2
— СН2—сн=сн

сн—СН2—СН2 —С
— СН— СН2

— сн
2—сн

2

При озонизащи его былъполученъ перозонидъ СIВН91(О,К
и дюзонидъ октад!ена С8Н 12(03 ) 2.

Суммируя все вышеприведенные факты, полученные
при изучеши бутадхенныхъ и октад!енныхъ полимеровъ, мы
приходимъ къ выводу, что эти соединения вопреки ожидашю
различны другъ отъ друга, такъ какъ они не подвергаются
полной деполимеризации въ циклооктад!енъ.

Съ другой стороны и димеры между собою неодинаковы,
такъ какъ димеръ бутад!ена по своему строешю ничего об-
щаго не имеетъ съ отдельными звеньями дициклооктадхена.

это указываетъ въ свой чередъ, что механизмъ полимери-
защи образующегося изъ двухъ частицъ бутад!ена въ мо-
ментъ реакцш полимера иной чемъкакой принимаете Гаррисъ

Вероятно, что эти полимеры • образуются дальнейшей
полимерпзащей триолефиновъ или сочеташемъ ихъ съ окта-
д!енами.| Такъ что врядъ-ли и при будущихъ изследовашяхъ
придется получить данныя, говоряпця за ихъ тождество

Чтобы закончить разсмотреше ближайшихъ гомологовъ
оутадтенныхъ углеводородовъ бутад!ена, метилбутадхена и

диметилбутадаена, мне остается еще остановить внимаше
читателя на одномъ технпческомъ продукте, представляю-
щемъ смешанный полимеръ всехъ упомянутыхъ углевото-
родовъ.

Смешанный каучукъ.

Подъ этимъ назвашемъ я подразумеваю синтетическхй
каучукъ, получаемый изъ смеси бутадхена, изопрена и ме-

1) Вег]. Вег. 38, 1975, 1905; 40, 975, 1907.
2) Вегl. Вег. 41, 671, 1908.

Дициклооктадтенъ былъ полученъ и Вильштедтеромъ
и 1 аррисомъ въ кристаллическомъ Строеше его

вопреки утверждешю Лебедева было выведено Гаррисомъ
на основаши изслЪдовашя продуктовъ > его окислешя озо-
номъ такое:
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тилизопрена. Такой каучукъ былъ полученъ товариществом!»

красильной фабрики въ ЭрбельфельдЪ и патентован!» пока

во Францш х) дополнительно къ патентамъ франц. 418544,

419316, 422955. Сущность этого патента состоитъ въ томъ,

что смЪси дивинила, изопрена и метилизопрена въ присут-

ствlи или въ отсутствш ускорителей полимеризуются въ

каучукоподобное вещество, совершенно такъ, какъ и чистые

углеводороды; полученный продуктъ обладаетъ по словамъ

предпринимателя препмуществомъ передъ чистыми продук-

тами, получающимися въ отдельности изъ каждаго пзъ

упомянутыхъ углеводородовъ.

1) Франц, пат. прибавлен!е 1-ое 13931 10/111 1911 къ патенту 419316;

СЬет. 2. 1911, 450 (К).



Глава IV.

Аналоги каучука.

Въ предшествующемъ изложеши мы разобрали случаи
полимеризащи такихъ бутадаенныхъ углеводородовъ, у кото-

рыхъ радикалы находятся при среднихъ углеродныхъ ато-

махъ, какъ напр.
СН

2 =С —С= СЯ>
I I
н н

сн
2 = с—С= СН2

I I
сн

3
н

бутадтенъ

изопренъ

и установили, что высказанное Кондаковымъ предположеше,
чго „самъ дпвинилъ [бутадтенъ], затГмъ и различный другая
замГщенныя производный этого углеводорода, будутъ давать
такте же полимеры" [стр. B], какъ изопренъ и метилизопренъ
вполне подтвердилось относительно бутадтена.

Мало того, изъ дальнГйшаго изложешя мы увидимъ,
что и вторая половина этого положешя также оправдывается
известными фактами.

На основаши этого положешя следовало, что всГ угле-
водороды бутадтеннаго ряда, каше бы въ пихъ не находились
замЪщаюнця группы и въ какомъ бы они не были отношении

другъ къ другу въ бутадтенЪ, должны при подходящихъ
условхяхъ полимеризоваться въ каучуки. Не всГ однако
пзслЪдователи смотрГли такъ на этотъ вопросъ.

СН 2
= С —С = СНо

1
метилизопренъ

СН
3 сн3
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Такъ по представлешямъ наир. Вебера г ), высказаннымъ

имъ по поводу изыгЬдовашй Кондакова, выходило напротивъ

того, что углеводороды ряда бутад!ена съ инымъ располо-

жешемъ радикаловъ чЪмъ въ изопрене и въ метилизопренЪ
ле будутъ полимеризоваться въ каучуки, какъ напр. угле-

водороды Любарскаго

сн= сн—сн = сн

СН3
СН3

Но последующая изследовашя не оправдали однако

ожидашй Вебера, доказательства чему будутъ приведены ниже.

При разсмотреши углеводородовъ, составляющихъ вто-

рую группу производныхъ бутадlена, я буду придерживаться

сл'Ьдующаго порядка.
На первомъ плане будутъ описаны углеводороды, со-

держание различные радикалы въ а-положенш въ бутад!ене.

Здесь кроме а-зам'Ьщенпыхъ бутадтеновъ я разсмотрю весьма

близко стояшдй къ нимъ метиленбутадlенъ или иначе цикло-

пентад!енъ.

Во-вторыхъ въ этой же главе будутъ разобраны и дву-

замещенные бутадхепы, содержащее два одинаковыхъ или

разныхъ радикала въ а-д и въ а-а положеши.

Въ-третьихъ здесь же будутъ описаны бутад!ены, со-

держание три радикала въ а-а и д, въ аа и у, въ аа и @

или въ иномъ сходпомъ съ ними сочеташи.

Въ-четвертыхъ будутъ разбираться бутад!ены, у ко-

торыхъ находятся четыре или больше радикаловъ въ различ-

помъ положеши въ бутадиене какъ наир, аа бд тетраметил-

бутад!енъ и т. и.

Хотя мнопе изъ углеводородовъ съ такимъ строешемъ

и известны, по лишь только немнопе изъ нихъ превращены

въ каучукоподобные полимеры. Поэтому объемъ этой главы

придется съузить, разсмотр'Ьвъ только такlе углеводороды,

которые наиболее изсл'Ьдованы и так!е, изъ которыхъ полу-

1) биттг 2. 17 ЛаИг., 374, 1903.

и Гарриса
сн = сн—с =сн2

сн
3 сн3
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чены полимеры. Придется также считаться съ тЬмъ фактомъ,
что полимеры эти пока весьма и весьма мало изучены, такъ
что для будущихъ изсл'Ьдовашй имеется тутъ обильный

матерталъ.

а-изо пр е н ъ

[а-метилбутад!енъ, пи периленъ]

СН =СН—сн = сн
2

I
сн

3

Для иолучешя этого углеводорода въ настоящее время
можно пользоваться способами Гофмана *) Шоттена 2), осно-

ванными на превращены пиперидина, Армстронга Миллера 3),
Брокер, основанными на утилизащи газообразныхъ про-
дуктовъ сухой перегонки углей и синтетическими мето-

дами, основанными или на отняты галоидоводородныхъ
кпслотъ отъ галоидангидридовъ гликолей и непредЪльныхъ
спиртовъ, или на отняты воды отъ самихъ гликоловъ и отъ

непред'Ьльныхъ спиртовъ.
Къ этимъ посл'Ьднимъ методамииолучешя пиперилена

относится разработанный въ лабораторы Фаворскаго Возне-
сенскимъ °) методъ превращешя бромангидрида 2.4-пентандюла

СНВг— СН2
—- СН

2Вг

СН
3

и Рейфа 6 ) основанный на- отняты воды отъ непредlsльныхъ
спиртовъ, синтезированныхъ имъ методомъ Гриньяра пзъ

акролеина и магшй — алкиловъ, какъ напр.

сн2 =СН — СН(ОН)— СН2СН 3

Этими методами теперь пользуются даже въ техникЪ
для иолучешя другихъ бутад!енныхъ углеводородовъ.

КромЪ вышеперечисленныхъ лабораторныхъ способовъ
иолучешя пиперилена существуютъ еще техничесше, какъ

1) Вегl. Вег. 14, 668, 1881.

2) Вегl. Вег. 15, 424, 1882.

3) Лоигпа! Скет. Bос. 49, 74. 1886.

4) С. К. 114, 602, 1892.

5) Ж. 35, 1112, 1903; 36, 532, 1904.

6) Вегl. Вег. 41, 2743, 1908; СЫ. 1904, П, 183.
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напр. методъ Гейнемана, основанный на превращены леву-

линовой кислоты черезъ тюфеновыя пропзводныя въ пипе-

риленъ.

При этомъ методе долженъ бы былъ получаться /9-ме-

тилбутадйенъ или изопренъ, какъ предполагалъ и ожидалъ

первоначально этотъ изследователь, на самомъ же деле

оказалось, что образуется его изомеръ а-метилбутадпенъ.

До 1901 года пипериленъ принимался за дивинилметанъ.

сн2 =сн— сн2
—сн =сн2

Но такое мнете было опровергнуто отчасти уже из-

следовашями Ладенбурга г ), но главнымъ образомъ Тиле’},

который доказалъ, что пипериленъ есть а-метилбутадпенъ

сн=сн—сн = сн2

I
СН3

О способности этого углеводорода подвергаться поли-

меризации въ каучукоподобный полимеръ до самаго послЪд-

няго времени не было известно, несмотря на то, что склон-

ность его изменяться въ этомъ направлении была указана

уже давно Беркенгеймомъ 3).
Такъ онъ получалъ при нагревании пиперилена до 250°

различные полимеры, а при обработках!» его серной кислотой

вещество съ т. к. 170—180°. Однако этотъ изсл'Ьдователь

каучукоподобнаго полимера пиперилена не выделили.

Впервые Тиле 4) обратилъ внимаше, что пипериленъ

при сохранены нисколько м гЬсяцевъ въ темнотЪ въ главной

своей массЬ не излгЬняетъ своей точки кипЪшя и оставляетъ

минимальное количество неперегоняющагося каучукоподоб-
паго вещества, „пит еше пншта1е етег

ЗиШапг, м'агвсЬешПсй, ет РоИтеп8аНоп8рго(1ик1.“ Лабо-

раторный изыскашя дальше этого случая не пошли, тогда

какъ техническая практика дала намъ а-изомеръ природнаго

изопренкаучука или

1) Вегl. Вег. 16, 2059, 1883.

2) Лпп. СЬет. 319, 226, 1901.

3) Ж. 27, 11, 183, 1895.

4) Iос. ск.
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Технически! а-изоиренк а у ч ук ъ.

Для получешя изъ а-изопрена или пиперилена каучуко-
подобнаго полимера въ технике пользуются способомъ, осно-
ваннымъ на полимеризащп техъ углеводородовъ, которые
представляютъ производный бутад!ена, разсматриваемыя въ

въ настоящей главе и имеюпця общее строеше такое:

>С = С-С = С((

Напр. привилепя красильной фабрики въ Эльбер-
фельдЪ ]), взятая для этой цели, основана на превращены
техъ бутадтеновъ, сродства которыхъ насыщены частью водо-
родомъ, а частью радикалами, но иначе чемъ въ изопрене
и въ метилизопрене. При нагреванш такихъ углеводородовъ
въ отсутствы или въ присутствен растворителей, а также уско-
рителей они полимеризуются въ аналоги и гомологи каучука.

Для этого 1000 ч. а-метилбутад!ена нагреваются въ

автоклавахъ 24 часа при 150°. Продукты реакцы прежде
всего отделяются отъ остающагося углеводорода, затемъ

перегонкой паромъ отъ терпенныхъ углеводородовъ. После
этихъ обработокъ полученный остатокъ представляетъ белую
эластическую массу — изомеръ природнаго паракаучука.

Если смесь, состоящую изъ 500 ч. а-метилпзопрена и

500 ч. эритрендеривата, обрабатывать по вышеуказанному
рецепту, то получается сходная съ каучукомъ масса.

Хотя такимъ образомъ изомеръ природнаго каучука
несомненно и полученъ, но гЬмъ не менЪе никакихъ данныхъ
для характеристики этого вида каучука, ни его производ-
ныхъ мы до сего времени пока совершенно не имЪемъ.

Весьма близко примыкаетъ къ разсмотренпому «-изо-

прену углеводородъ, содержащей тоже остатокъ бутад!ена,
но конечные углеродные атомы котораго связаны съ мети-

леновыми остаткомъ. Онъ известенъ подъ назвашемъ цикло-
пентадlена.

1) Герм. пат. 235686 28/ХП 1909 [l9/У1 1911]; СЬет. 2. 1911, 380 (К);
Оитт! 2. 26, 1751, 1911.
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Цпклопентадтенъ [пропентиленъ]

сн = сн—сн = сн

Этотъ углеводородъ былъ впервые выделенъ изъ легко-

кипящихъ продуктовъ сухой перегонки каменнаго угля или

изъ продуктовъ разложенйя сырого фенола Ставелеемъ, Роско 1),

Этаромъ-Ламбертомъ~), Кремеромъ-Спилькеромъ л) и другими!.

Способность этого углеводорода превраицаться въ поли-

меръ и димеръ была уже отмечена первыми! же последо-

вателями его.

Такъ впервые полимеръ циклопентадйена былъ полу-

ченъ Роско, а впоследствии Кремеромъ-Спилькеромъ прни нагре-
ванйи кристаллическаго димера въ виде неперегоняющагося
остатка въ количестве 10%. Но описанию этихъ изследо-

вателей полимеръ этотъ имеетъ консистенцйю сала и по

эмпирическому составу отвечаетъ мономеру и димеру. Дру-
гихъ данныхъ, на сколько мне известно, объ этомъ поли-

мере въ литературе петъ.

Димеръ циклопентадйена

Образование димера изъ циклопентадйена впервые на-

блюдалъ Ставелей. Онъ выделяется при сохранении угле-

водорода въ виде звЬздообразныхъ кристаллическихъ аггре-

гатовъ и имеетъ характеръ трициклическаго углеводорода.

При перегонке этотъ димеръ разлагается обратно на мо-

номеръ и вышеописанный полимеръ. Строение этого углеводо-

рода, а также некоторый его нироизводныя были наследованы

Кремеромъ- Спилькеромъ, Виландомъ и Штаудингеромъ. Этотъ

углеводородъ, бывший въ рукахъ многпхъ исследователей,
все же остается мало изученнымъ.

1) Лпп. СЬеш. 232, 348, 1886.

2) С. К. 112, 945, 1891.

3) Вегl. Вег. 29, 553, 1896.

СН —СН —СН —СИ

СН СН —СН
II
СН

сн2
сн2
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По своему характеру, особенно по своей легкой спо-
собности полимеризоваться и окисляться онъ весьма близокъ
къ циклопентад!ену инденъ. Углеводородъ этотъ имеетъ,
какъ известно изъ изследовашй Иремера-Спилькера, День-
гитедта-Аренса, Леркина, Геннари, Банонникова, Липпинга-
Галла, Вегера-Бильмана и другпхъ, такое строете:

СН = СН —СН—сн

I II II
СН =СН— сн сн

ч

сн
2

т. е. строете какъ бы замещеннаго циклопентадlепа. Но
такъ какъ полимеры этого углеводорода представляютъ соб-

ственно димеры-труксены, совершенно соответствующее ди-

мерамъ циклопентадтена, и относящееся къ производнымъ
тетрольнаго циклпческаго ряда, то разборъ ихъ прямой связи

съ бутад!енами не имеетъ и не входитъ въ рамки настоя-

щаго изложешя.

а-<5-диметилбутад!енъ [б и пропен ил ъ].

СН = С — с =сн

сн3 н н сн
3

,

Я считалъ необходимымъ отметить этотъ фактъ по-

тому, что последователи, прпмЪнявппе для получешя его

1) ВиП. СЫт. 50, 513, 1888; 51, 83, 1889. Апп. СЫт. пЬуа [6l 26,
338, 1892.

2) <lоигпаl ргк. Скет. [2], 44, 216, 1891.

3) Вегl. Вег. 30, 638, 1897.

4) Вегl. Вег. 35, 1338, 1902.
5) Вегl. Вег, 41, 2744, 1908.

Углеводородъ этотъ былъ полученъ Гринеромъ 3 ), Фавор-
Шрамомъ 3), Дуденомъ-Ремме 4

), Рейфомъ 5), но ни

однимъ изъ этихъ изсл'Ьдователей не приводится данныхъ о

его склонности полимеризоваться. Вообще объ этомъ угле-

представляющемъ изомеръ вышеразсмотрЪнпаго
метилизопрена мало что известно, несмотря на то, что

получать его изъ акролеина, какъ показалъ Рейфъ, весьма

не трудно.
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сн =сн—с = сн
2

I I
сн3 сн3

Этотъ углеводородъ, изомерный съ только что описан-

нымъ, также какъ и тотъ весьма мало изсл'Ьдованъ. Спо-

собы получешя его указаны Любарскимъ х) и Гаррисомъ-Ада-
мганцемъ

2). Первый изъ изслЪдователей приготовлялъ его

изъ аллилдиметилкарбинола

СН
2
=СН - СН2

— С(ОН) — сн3

си,

а посл'Ьдше два изъ диметилдгаминопентана.

Основываясь на строены исходныхъ соединешй, эти

два углеводорода должны быть по строешю различны. Такъ

углеводородъ Любарскаго долженъ им'Ьть строете:

а второй, какъ предполагалъ Гаррисъ

сн =сн—с = сн 2

3 СН 3

1) Лоигпа! ргк. СЬет. [2] 62, 567, 1900.

2) Вегl. Вег. 34, 301, 1901.

спиртовую щелочь при высокой температур!., не наблюдали

его полимеровъ, такъ легко образующихся изъ его изомера

метилизопрена или /?у-диметилбутад1ена. Это обстоятельство

имЪетъ теоретически! интересъ для выяснешя механизма

полимеризацш бутадтенпыхъ углеводородовъ и зависимость

его отъ ихъ строения.

а-7-диметилбутадlенъ(?)
[метплпентадтепъ, а-метилизопренъ]

СН(МН2)— СН2
— С(МН.2)— сн3

сн3
СН

3

СН2 = СН —СН2—С = СН2
или сн2

= сн—сн==с—сн3

1

сн3
сн

3
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По всей вероятности вопреки мнешю Гарриса эти угле-
водороды относятся къ группе пентадlепныхъ производныхъ
съ изолированными двойными связями, а не къ бутадтено-
вымъ. Этотъ выводи напрашивается сами собой, если при-
нять во внимаше, что углеводородъ, содержаний смешанные
радикалы жирные и ароматичесюе и имеютщй какъ рази
соответствующее разсматриваемому углеводороду строеше,
весьма легко полимеризуется. Относительно же углеводо-
родовъ Любарскаго и Гарриса никакихъ данныхъ о пхъ склон-

ности полимеризоваться не было и нетъ въ литературе.

Фенилъ-1-метил-3-бутадlенъl.3
[а- фенилизопренъ]
СН = СН — с = сн»

С6Н5 сн
8

5 глеводородъ этотъ уже давно полученъ Гриньяромъ Э
въ виде кристаллическаго тела съ т. п. 27°. По описашю

этого последователя разсматриваемый углеводородъ поли-

меризуется весьма быстро и превращается въ коллоидальную
безцвЪтную массу съ сильнымъ блескомъ. При нагр'Ьваши
подъ обыкновенными давлешемъ этотъ продуктъ легко де-
полимеризуется. Что это за полимеръ и какой продуктъ
деполимеризащи онъ даетъ при указанныхъ услов!яхъ не-
известно.

Впосл'Ьдствш Клагесъ и Лаукъ наблюдали 2), что тотъ

же фенилизопренъ при продолжительномъ хранены превра-
щается въ каучукоподобное тело, неспособное однако вул-
канизироваться, но повидпмому дающее тюозонидъ.

аа-диметилбу тад Iе н ъ.

СН3
- С=СН—сн = сн

2

сн3

Получивнпй этотъ углеводородъ Зайцевъ 3) никакихъ

данныхъ о склонности его полимеризоваться не приводить.

3) Апп. СЬеш. 185, 157, 1877.

1) Апп. С1пт. ркуа. [7] 24, 486, 1901.

2) 2. Сйеш. 24, 1506, 1911.
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Въ настоящее время этотъ пробелъ пополненъ и угле-

водородъ этотъ служить для техническая получешя димё-

тилбутадlен-каучука.
Я уже выше оппсалъ сущность привилегии товарище-

ства красильныхъ заводовъ въ Эрбельфельде. По этой при-
вилепи разсматриваемый оа-дпметилбутадlенъ превращается
въ каучукъ такъ: 200 ч. аа-диметилбутадlена нагреваются
въ автоклавахъ 12 часовъ при 200°. Продукты реакщи отго-

няются сначала водяными парами, а потомъ въ разрежен-
номъ пространстве, пока не будутъ удалены все побочные

продукты. Въ остатке после этого получается каучукопо-

добная масса. Для ускорешя процесса прибавляютъ 5 ча-

стей муравьиной кислоты.

Какихъ-либо болЪе подробныхъ данныхъ о физпческихъ
п химическихъ свойствахъ этого полимера въ литературе,
на сколько мп±> известно, пока не имеется.

/?- ф е Н II Л II 3 о пр е н ъ

сн., = с—с = сн.>
I I
с
6
н

5
сн

3

@-д-третичнобу т и л б у т а д 1 е н ъ.

СН2 = С С = СН2

,

С(СН3)з 3)3
Углеводородъ этотъполученъ мною отщеплешемъ двухъ

частицъ воды изъ малодоступнаго гликоля пинаконпина-

колина.

Пинакоппинаколииъ полученъ былъ мною, какъ побоч-

1) Виll. вое. сЫт. [3], 35 988, 1906.

Изомеръ вышеразсмотр'Ьннаго углеводорода а-фенилизо-
прена представляетъ /?-фенилизопренъ. Этотъ интересный

углеводородъ открыть и полученъ Курто х ). Онъ предста-

вляетъ собою настояний изомеръ метилизопрена и долженъ

бы былъ легко и полимеризоваться, но относительно такой

его способности никакихъ данныхъ нЪтъ. Кстати будетъ

упомянуть зд'Ьсь же еще объ одномъ углеводород!., полу-

ченномъ мною и имЪющемъ, вероятно, такое строеше:
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3

ный продукта при возстановлеши ппнаколина въ пинако-

линовый спиртъ, т. е. въ техъ самыхъ условlяхъ, въ какихъ

получили его Фридель х), Кутюрье 2), Кондаковъ 3) и Делакръ 4).
Изъ свойствъ этого гликола я укажу на его легкую

летучесть съ водяными парами, свойство, имеющее значеше

для его очищешя.

Пинаконъ этотъ при дегидратащи пиросЪрнокалlевой
солью и кислой сЪрнокал!евой солью даетъ три продукта:
метилизопренъ, пинаколинъ и углеводородъ съ т. к. около 185°,
по всей вероятности представляющей бутадхенъ съ третично-
бутиловыми радикалами, кроме того остатокъ пинакона.

Сверхъ этихъ продуктовъ повидимому образуется еще и

пинаколинъ взятаго пинакона.

При дегидратащи этого гликола серной кислотой Ку-
тюрье получалъ тетраметилэтиленъ и пинаколинъ, а Делакръ
пинаколинъ, пинаколиновый спиртъ и углеводородъ С

IО
Н.>

0 (?).
Образоваше вышеперечислепныхъ продуктовъ дегидра-

тащи указываетъ, что въ этомъ гликоле подъ вл!яшемъ де-

гидратирующихъ веществъ происходить отщеплете воды и

образоваше бутад!еннаго углеводорода, а съ другой стороны
изомеризащя съ перемЪщешемъ метиловой группы и гидрок-
сила отъ третичныхъ углеродныхъ атомовъ съ образовашемъ
//-гликола, который зат'Ьмъ распадается при присоединены
дегидратирующихъ веществъ на пинаконъ, дающШ метил-

изопренъ и пинаколинъ или пинаколиновый спиртъ.

СН
3 СНз СНз

I.

сн3

СН
3 СНз

СНз-С— С(ОН) СН3—с— С(ОН)
»-> СН

3
— с —С(ОН)

н

СНз СНз
СН

3

—>
+ нх

СНз СН3
\ СНз

СН 3—С —С(ОН)
Х

С(ОН) -С—сн
3

1 1 С(ОН)-—(ОН)С—сн
СН3 СНз СН

3 СН 3
/ 1

—
СНд СНз

1) ЗаЬгезЬ. 1873, 340.

2) Апп. СЬет. рЬуз. [6] 26, 497, 1892.

3) У. 3. И. Ю. У. 1907. № 6; Лоигпа! ргк. СЬет. [2] 75, 537. 1907.

4) Виl. Зое. СЫт. (4) 1, 535, 1907 ; Яоигпа! ргк. СЬет. [2], 75, 537, 1907.
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У Кутюрье эта реакщя протекаетъ въ нисколько иномъ

вид!» съ образовашемъ пинаколина и пинаколиноваго спирта,

дающаго тетраметилэтилепъ.

которыхъ количествъ тетрабромида.

Сравнительно больше данныхъ мы имЪемъ о полимери-

зацш бутадlенныхъ углеводородовъ,содержащихъ еще больше

зам'Ьщающихъ группъ ч!мъ вышеописанные. Къ числу ихъ

относятся сл'Ьдуюпце:

аау-триметплбутадlепъ 1.3

[диметилъ 2.4 пентадхенъ 2.4]

С=СН —С = СН2

/ \ I
сн8

сн
3

сн3

Этотъ углеводородъ былъ полученъ Гриньяромъ
г ), Фел-

ленбергомъ-), Курто*) подобно другимъ съ нимъ сходнымъ

1) Апп. СЫт. рЬуз. [7] 24, 477, 1901.

2) Вегl. Вег. 37, 3578, 1904.

3) Виll. (3) 35, 986, 1906.

п.
СН3

сн8

(СНз)зС— С(ОН) (ОН)6(ОН)
в ,

(СН8 )8С-С-С(СН3),
■”*

сн3
СН3

сн
8

СО + Н,0

»—>

(СН8 )8С-6-С(СН3)8

сн8

Бутадтенный углеводородъ даетъ при бромировании два

продукта: одинъ кристалличесшй въ видЪ отлично образо-

ванныхъ призмъ, а другой жидкхй съ рЪзкимъ запахомъ.

Жидк1й бромюръ получалъ и Делакръ при бромироваши

углеводорода С 12
Н

20 (?)• ОпредЪлеше брома въ твердомъ

дало следующее:

0,1545 грам. вещ. содержитъ брома 0,0805 = 52,1 %

Вычисляется для С12Н22Вг 2
= 49,О5°/ о

Избытокъ брома вероятно зависитъ отъ примесей нЪ-
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по строешю углеводородамъ, содержащимъ наир, вместо

метила даже непредельные радикалы, какъ напр.

с= сн—с=сн2

сн3 сн3
6н
II
с

сн3

х
сн

3

между прочимъ дёгидратащей непредельныхъ спиртовъ,
приготовленныхъ изъ окиси мезитила съ магшй-органи-
ческими соединешями.

Разсматриваемый углеводородъ полимеризуется при
обработке его пятью частями 80% серной кислоты въ жидшй
димеръ съ камфорнымъ запахомъ.

Даетъ-ли самъ углеводородъ пли его димеръ дальней-
шlе, более полимеризованные продукты, мы не знаемъ.

аа.дд -тетрамети лбутад!енъ
[дlизокротилъ].

сн
3 сн3

)с = сн—сн =с(
сн3 сн

3

глеводородъ этотъ впервые былъ полученъ Пржи-
а впоследствш и Фаворским?» 2) изъ бромистаго

изокротила при обработке его натр!емъ, а также изомериза-
ц!ей дпизобутенила.

глеводородъ этотъ недостаточно очищенный имЪетъ
т. к. 125—130°, т. п. -[~4° I—s° Щржибытекъ) а более чистый
т. к. 134—135°, т. и. -[~ 7 ° {Фаворский). О склонности этого

углеводорода подвергаться полимеризации имеются лишь

неопределенный указашя. Такъ Пржибытекъ выдЪлялъ изъ

продуктовъ перегонки этого углеводорода густую „смоло-

подобную массу".
Съ другой стороны имъ же было отмечено, что „при

сохранены въ течете н’Ьсколькихъ мЪсяцевъ изъ углеводо-

1) Ж. 20, 506, 1888; Диссертацш „Объ Органпческихъ двуокисяхъ“.
СПБ. 1887, стр. 43.

2) Лоигпа! ргк. Сйет [2] 44, 228, 1891.
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рода выделяются кристаллы, плавяпцеся въ предЪлахъ Д-120

до Д-22°“. Надо полагать, что этотъ кристаллическШ иро-

дуктъ представляетъ какой-либо димеръ или полимеръ.

Впоследствш и Фаворский наблюдалъ осмолЪше дппзо-

кротила 1).
Лебедем, 2) въ одной изъ своихъ статей упоминаетъ, что

будто-бы „Фаворский наблюдалъ превращение диизокротила

въ восковидное тело“.

Прочитавъ еще разъ цитированную Лебедевымъ страницу

въ вышеупомянутой статье, я ничего подобнаго тамъ не

нашелъ.

Тамъ упоминается только, какъ я сказалъ выше, о

томъ, что углеводородъ дипзокротилъ въ главной своей

массе кппитъ при 132—136° „апззег ешеш

КйскBlапсl“.
Описашемъ этихъ примйровъ я и закончу настоящую

главу. Я могъ бы еще увеличить ея объемъ приведешемъ

другихъ бутадтенныхъ углеводородовъ съ различными дру-

гими замещающими группами подобнымъ же образомъ рас-

положенными въ бутадтен'Ь, какъ въ вышеразсмотр
гЬннныхъ,

выписавъ ихъ изъ спещальныхъ журналовъ, но считаю из-

лишнимъ это дЪлать, во-первыхъ потому что о полпмерп-

защи многихъ изъ такихъ углеводородовъ пока ничего не

известно, такъ какъ никто ее специально не изучалъ, а если

и известно кое-что въ этомъ смысла, то никакихъ опреде-

ленныхъ данныхъ о свойствахъ такихъ полимеровъ въ лите-

ратуре не имеется, во-вторыхъ потому, что моя цель под-

твердить положение Кондакова о способности бутад!енныхъ

углеводородовъ иного, чемъ изопренъ и метилпзопренъ

строе Iпя полимеризоваться въ каучукоподобныя соединешя,

достигнута, а само положеше вышеприведенными примерами

достаточно обосновано.

Для подкр'Ьплешя того же положешя я сошлюсь еще

на одипъ прим'Ьръ, доказывавший поразительную склонность

къ полимеризащи продуктовъ съ бутадхеннымъ строешемъ

изъ категорш т'Ьхъ соедпнешй, которые заключаютъ въ себФ»

кромЪ атомовъ углерода еще атомы и другнхъ элементовъ,

какъ наир, азота.

1) Лоигп. ргк. Скет. [2] 44, 228, 1891.

2) Ж. 42, 949, 1910.
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Акролеинметиламинъ.

М= СН—СН = СН
2

СН 3

Это соединеше по своему строешю, какъ видно, является
полнымъ аналогомъ а-изопрена и также какъ этотъ посл'Ьдшй
легко полимеризуется въ а-каучукъ, такъ точно и выше-

приведенный аминъ легко превращается въ тягучую смо-

листую массу, известную подъ назвашемъ „пиридокаучука“.
Это соединеше недавно получено въ лабораторш Сил>>-

беррада ф
Необходимый для этого акролепнметпламинъ получался

конденсащей акролеина съ метиламиномъ

СН
2 =СН—С =0 +№2сн3

н
СН

2
= СН—С(ОН)—МГСНд = СН2=СН —С=КСН

3 4- Н2O

Н н

Акролеинъ съ другими аминами даетъ побочные же

непредЪллные амины, склонные давать тоже каучуки, Строе-
ве которыхъ можетъ быть выражено общей формулой, при-
писываемой вс'Ьмъ каучукамъ.

Необходимо однако оговориться, что есть, какъ я выше

подчеркнула случаи, когда полимеризащя нЪкоторыхъ бута-
Дlенныхъ углеводородовъ напр. ад-диметилбутадlенъ не на-

блюдалась въ т'Ьхъ услов!яхъ, при какихъ происходить
весьма легко полимеризащя его изомера /?7-диметилбутадlена.

Очень возможно, что при всестороннемъ изсл'Ьдоваши
такихъ исключительпыхъ случаевъ въ концЪ копцовъ и изъ

нихъ будутъ получены каучукоподобные полимеры. Систе-
матическое изслЪдоваше возможно болыпаго количества

такихъ примйровъ им'Ьетъ весьма важное значеше съ тео-

1) Оитпп X. 25, 1960, 1911.

— СН = СН—СН2 —К — СН = СН —СН2 —К —

1 *

к в
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ретической стороны для разъяснешя механизма полимери-

зацш разсмотренныхъ въ первыхъ трехъ главахъ бутад!еновъ

и для окончательнаго выяснешя строешя каучука, а съ

практической стороны для получешя возможно больше раз-

личныхъ видовъ каучука и для установки отлич!я ихъ

другъ отъ друга.

При этомъ изучен!!! необходимо особенно внимательно

проследить роль тЪхъ олефиновыхъ димеровъ, которые,

являясь промежуточными соединешями, играютъ
несомненно

роль въ процессе полимеризацш бутадlенныхъ углеводоро-

довъ въ каучуки и въ терпены. Это дастъ верную факти-

ческую основу какъ для познашя процесса полимеризацш

бутадгеновъ въ каучуки, такъ и для проверки существую-

щихъ на этотъ счетъ далеко неполныхъ гипотезъ. Это нако-

нецъ важно для окончательнаго выяснешя строешя каучука.

Такимъ образомъ изъ анализа всего вышеразсмотрен-

наго фактическая матер!ала, сгруппированнаго въ истори-

ческой последовательности его разработки, мы приходимъ

къ выводамъ:

1) что проблема получить синтетическимъ способомъ

каучукъ была выдвинута изсл'Ьдовашями Кондакова надъ

полимеризацией метилизопрена;

2) что разрЪшеше этой проблемы предшествовало из-

следовашямъ, посвященнымъ химическому строешю каучука

и шло совершенно независимо отъ нихъ. Этимъ обстоятель-

ствомъ объясняется то, что изследовашя надъ химическимъ

строешемъ каучука никакого вл!яшя на разработку методовъ

синтеза каучука оказать не могли тЬмъ более, что эти из-

следовашя начаты были по меньшей мере пять лЪтъ спустя

после того, какъ уже основные вопросы по синтезу каучука

были разрешены;
3) что все изследовашя последняя десятилепя надъ

синтезомъ каучуковъ вытекаютъ изъ изслЪдовашй надъ

полимеризацией метилизопрена и съ ними столь тесно свя-

заны, что методы и условтя синтетическая получешя раз-

личныхъ видовъ каучука за исключешемъ Н'Ькоторыхъ част-

ностей, представляютъ въ общемъ лишь видоизмЪнеше

методовъ, выработанныхъ Кондаковымъ на метилизопрепЪ или

же предсказанныхъ имъ въ теоретическихъ его выводахъ

и обобщешяхъ;
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4) что основный теоретическая обобщешя, сделанный
Кондаковымъ десять л'Ьтъ тому назадъ при изсл'Ьдованш ио-

лимеризащи метилизопрена всеми последующими изыска-
ниями подтверждены до мельчайшихъ подробностей;

5) что натрш-метилкаучукъ былъ полученъ впервые
Кондаковымъ, а не Гаррисомъ а полпмеризащя другихъ бута-
дхенныхъ углеводородовъ подъ вл!яшемъ натртя оказалась

совершеннотождественной съ полимеризацией метилизопрена;
6) что Гаррисъ указалъ только одинъ частный способъ

полимеризащи бутад!енпыхъ углеводородовъ подъ влхяшемъ
уксусной кислоты, поэтому онъ никакимъ образомъ не мо-

жетъ считаться создателемъ эпохи въ этой области, такъ
какь многое изъ сдЪланпаго имъ было уже ранее того осу-
ществлено ЛонЭаковмжъ или предсказано имъ;

7) что цолимеризащя бутадтенныхъ углеводородовъ съ

помощью ультрафюлетовыхъ лучей по методу Остромыслен-
скаго представляетъ частный случай фотополимернзацш и

подтверждаетъ лишь обобщешя Кондакова.
Поэтому неправы те немецкте изследователи, которые

безъ достаточной критической оценки или по общеизвестной
привычке немцевъ преувеличивать и раздувать не въ меру
открыпя своихъ соотечественниковъ называютъ работы Гар-
риса ~еросЬаlеп АгЬейеп“ (Диттмаръ), „ЬаЬпЬгесЬепбеп Аг-
ЬеИеп“, такъ какъ вышеприведенный историческтя данныя
опровергаютъ это съ неоспоримой верностью.

Иначе и не можетъ быть, такъ какъ гипотеза Гарриса
о химическомъ строеши каучука пмеетъ чисто теоретиче-
ское значеше и, какъ мы увидимъ въ последней главе,
одна изъ наименее пока обоснованныхъ и одна изъ наи-
более слабыхъ, во-вторыхъ методъ данный имъ для синтеза

каучука, представляетъ частный единичный случай въ
целомъ ряде другихъ.

Наконецъ неправъ самъ Гаррисъ, говоря, что синтезы

каучука, произведенные докторомъ Гофманомъ на заводе въ
Эрбельфельде въ 1909 г., представляютъ якобы „еЫасЪе
Ьозшщ- аез РгоЫешз, Ле ап бае ЬекашНе „Е1 дев СоlитЪиз“
егтпеН, 181 мчгкПсЬ йЬеггазскепа". Но ведь мы видели,
что открытхе Кондакова по справедиивостп вернее уподобить
„яйцу Колумба", такъ какъ оно сделано раньше и такъ
какъ съ этого именно момента, какъ выразился Веберъ, „от-
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крылась возможность синтетически получать каучукъ" и

мечта прежнихъ химиковъ стала конкретнымъ фактомъ.
Можетъ-лп быть действительно что-либо более значи-

тельное чемъ открытый Кондаковымъ поразительный фактъ

образования па свету безъ всякаго содействlя посторонпихъ

агентовъ каучуковой губки въ баллоне.

Что бы стали говорить о себе немцы, если бы что-

либо подобное совершилось въ ихъ лаборатортяхъ и въ ихъ

колбахъ, при ихъ привычке превозносить и раздувать все

немецкое, игнорируя и замалчивая очень часто открыття и

изслЪдоватя другихъ нащй.

Предоставляя сделанные мною выводы на судъ и без-

пристрастную строгую критику спещалистовъ, я могу перейти

теперь къ изложешю теоретической стороны разбираемаго

вопроса.



Глава V.

Строение природнаго и синтетическаго каучука
и его гомологовъ.

Предложенная имъ для иллюстрации этихъ взглядовъ
схема такова:

1) Вег]. Вег. 33, 785. 1901.

Взглядъ на строеше углеводородной части природнаго
каучука по настоящее время высказали Веберъ, Гаррисъ,
Тильденъ, Лебедевъ, Пиклесъ, Барровсъ и Остромысленскгй.

Первый изъ вышеназванныхъ изсл-Ьдователей Веберъ 1)
принимали» углеводородную часть природнаго каучука за

полимеръ изопрена и назвалъ её „полипреномъ“.
По его представлешямъ этотъ полимеръ не им'Ьетъ

замкнутой группировки, а содержитъ открытую олефиновую
углеродную цЪпь въ противоположность политерпенамъ, им'Ь-
ющимъ замкнутую группировку.

„... Кеше вопаеги пит оПепе [оМшзсЬе]
епНзаНеп“.

луаге а1§о йег хп йег Вехске йег
о1ейпх8скеп Тегреххе, йеп Ро1у1егрепеп шйег Вехке йег Сус1о-
Тегрепеп апа1о§- ипй е§ луаге йа§ Тзоргеп а1§
й!е МиНегбиЬбШпг Ьехйег Вехскеп гхх ЬекасЫеп, еЬуа хп
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Изои р е п ъ

сбн8

Полипренъ (СlO
Н
l6)п-

Циклотерпены

Сесквитерпены

Дитерпены

-МСIOН)6)п Политерпены

1) Вегl. Вег. 35, 3257. 1902.

2) У. 3. И. К). У. 1902 № 2 стр. 4.

3) Вегl. Вег. 37, 2708. 1904 [l6 поля]; 38, 1195. [l3/Ш] и 3986 [26/Хl]

1905; 2еКBсЪ. апB.’-У. СЬетп. 19, 1265. 1907.; Скет. 2. 34, 315 [К] 1911 25/Ш

битпн 2. 24 850. 1910.

также какъ и Веберъ первоначально

эенъ за углеводородъ тоже съ откры-
Гаррисъ х) точно

полипренъразсматривалъ
той цЪпью.

Сомнете въ верности предположен!!! Вебера - Гарриса

о нахожденш въ полипренЪ открытой ц*пи углеродныхъ

атомовъ впервые явилось у Кондакова 2). Оно отмечено имъ

въ статье, касающейся полимеризацш метилизопрена, въ

общей части настоящей монографш и въ напечатанномъ въ

конце ея первомъ приложении
Спустя пять лЪтъ после этого, были опубликованы фак-

тически данный разъяснявшая строеше основного звена

каучука С
lO
Н 16

и всего комплекта (С lOНl6 )х .

Данный эти были не въ пользу взглядовъВебера-Гарриса.

Такъ ГарристГ}, примЪнивъ для окислешя природнаго кау-

чука озонъ, констатировалъ образоваше изъ каждаго звена

каучука дюзонида СlоН 16(О 3)2, соответствующая мономер-

ной частиц* С
lO

Нl6, всл*дств!е происходящей деполимери-
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зацш, а не димеру (С10
Н

16)2 или тримеру (С 10
Н

16)3 и по-

лимеру (СloНlв)х, какъ онъ до того думалъ. Озовидъ этотъ

при разложеши далъ левулиновыя производныя: левули-
новый альдегидъ и дипероксидъ его и левулиновую кислоту.
Основываясь на этихъ фактахъ, а съ другой, указывая на

способность каучука переходить при кипячены съ высококи-

пящими жидкостями какъ уксусная кислота, ксилолъ и толу-
олъ въ растворимую форму вслЪдствте деполимеризащи; въ
третьихъ считаясь со свойствами каучука образовать съ

окислами азота деполимеризованные продукты, а съ бро-
момъ продукты присоединения безъ деполимеризащи, загЬмъ
принимая во внимаше обратное превращеше изопрена и его
гомологовъ въ каучукъ и наконецъ, руководствуясь тогда
существовавшими теоретическими представлешями относи-
тельно соединен!!! съ сопряженной связью, Гаурисъ меха-
низмъ образовашя основного звена каучука С

lO
Н

16
изъ изо-

прена выразилъ такъ: сначала изъ изопрена спаивашемъ
его двухъ частицъ образуется димолекулярное соединеше
съ восьмичленнымъ кольцомъ. Эти восьмичленныя звенья,
соединяясь другъ съ другомъ физически, даютъ усложнен-
ную частицу каучука (С lO Нlб)х .

Выведенная имъ схема такова:

с

сн3
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о
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х
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X

Объяснеше это нашло вскоре некоторое подкрепление

въ факт±> полимеризащи циклооктадтена изъ псевдопель-

леперпна въ каучукоподобное соединетпе, открытое Виль-

штедтероМъ 1).
Нолимеръ этотъ по изсл'Ьдовашю Гарриса, какъ мы

знаемъ изъ вышепзложеннаго (стр. 99), при окпсленш озо-

номъ также былъ превращенъ въ дюзонидъ, расщепляю-

пцйся въ янтарный дlальдегйдъ-)
Изъ этихъ фактическихъ данныхъ и было выведено,

что онъ им’Ьетъ тоже октад!енное кольцо и представляетъ

прост'Ьйппй гомологъ каучуковаго ряда съ такимъ строе-

при замощены въ немъ радикалами противоположныхъ ато-

мовъ водорода, находящихся при двойной связи и обра-

зуются гомологи, стереоизомеры и аналоги каучука, напр.

при введены двухъ метиловъ образуется пара-каучукъ или

гуттаперча, четырехъ метиловъ- метилкаучукъ (гомокаучукъ)

и т. д.

Годъ спустя посл'Ь этихъ изслЪдовашй, англШсшй

ученый Тильденъ 3) высказалъ совершенно иной чЪмъ Веберъ

и Гаррисъ взлядъ па строеше каучука.

Онъ разсматривалъ звено каучука за циклическое сое-

динение, но тетраметиленнаго типа, усложненное дальнЪй-

пшмъ химическимъ сочеташемъ въ сложный комплексъ.

Такъ онъ выражалъ строеше каждаго каучуковаго звена

следующей схемой:

Эти представлешя Тильдена ие подвергались ник'Ьмъ

изъ спещалистовъ по хпмш каучука критикЪ, вероятно,

изъ любезности къ англичанину. Если-бы была допущена

1) Вегl. Вег. 38, 1975, 1905; 40, 957, 1907.

2) Вегl. Вег. 41, 671. 1908.

3) Скега. Кемгд 94, 90. 1906. (Августъ).

шемъ:

/... СН — СН2
— ОН,—СН..л

II 1
\,..сн—СН2

— СН2
— СН .. ./X

сн2
_СН-С(СН8)= СН2

сн2
- С(СН3).СН -сн2

1 или 1 1
—сн2Ан

2
— СН—С(СН3) —сн2 сн2

-СН—С(СН)3
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подобнаго рода ошибка какимъ нибудь русскимъ изсл'Ьдо-
вателемъ, то она не была бы пройдена молчашемъ, хотя

конечно подобный ошибки случаются нередко со вс'Ьми.

Представлешя Тильдена надо считать необоснованными
на фактахъ и въ настоящее время уже опровергнутыми съ

одной стороны изслфдовашями Шлпаудингера надъ кетенами,

циклобутанными производными или вообще надъ тетроло-
выми соединешями, характернымъ свойствомъ которыхъ
является легкость распадаться при высокой температур'Ь на

двЪ непред'Ьльныхъ частицы, а съ другой стороны изслЪ-

довашями Лебедева ] ).
Этотъ посл'Ьдшй доказалъ, что тетральную группировку

им'Ьютъ продукты полимеризацш другой группы дюлефи-
новъ, а именно димеры алленовыхъ углеводородовъ. Эти
соединешя при окислеши озономъ даютъ совершенно от-

личныя отъ продуктовъ окислешя бутадтенныхъ димеровъ,
а также отличныя и отъ продуктовъ окислешя каучуковъ
продукты распада. Нельзя однако при этомъ не указать,
что Лебедевъ пока не приводитъ данныхъ, способны-ли эти

димеры деполимеризоваться при нагр'Ьваши какъ циклобу-
тадтенныя производныя или труксиловыя соединешя по типу
деполимеризащй Штаудингера, а съ другой полимеризуют-
ся-ли далЪе эти димеры въ каучукоподобные полимеры по-

добно октад!еннымъ производнымъ, а въ третьихъ находятся-
ли между этими тетрольными димерами и димеры олефино-
вне, присутствте которыхъ наверное должно быть, такъ какъ

полимеризация идетъ, вероятно, и зд'Ьсь черезъ ташя проме-
жуточныясоединешя какъ при бутадтенахъ, при и т. п.

Что касается взглядовъ Лебедева на строеше каучука,
то онъ является всецело сторонникомъ взглядовъ Гарриса
и разсматриваетъ каучукъ какъ углеводородъ, содержащей
октадхенныя звенья С

]0
Н

1б, ассощированныя между собою
физически въ сложный комплексъ (С 1о Н16)х . Подчеркиваетъ
вм'ЬстЪ съ тЪмъ этотъ изслгЬдователь, что на основаши дан-
ныхъ о скоростяхъ образовашя полимеровъ изъ бутад1ен-
ныхъ углеводородовъ известное замедляющее влтяше ока-
зываетъ несимметричность въ строеши бутадтеннаго углево-
дорода какъ наир, изопренъ.

1) Ж. 43, 829. 1911.
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Совершенно иныхъ взглядовъ чемъ Гаррисъ, Тильденъ,

Лебедевъ на строеше каучука придерживается англичанипъ

Пиклесъ г ).
Соображешя этого последователя нмЪютт, некоторую

связь со взглядами Вебера и иредставляютъ собою въ из-

вестной степени дальнейшее ихъ дополпеше и развит!».

Этотъ изследователь въ своихъ выводахъ старается охватить

всю совокупность известпыхъ фактическихъ данныхъ отно-

сительно каучука въ противоположность Гаррису, базиро-

вавшему свои выводы почти исключительно па данныхъ

окислешя каучука преимущественно озономъ.

Подвергнувъ критике взглядъ Гарриса, Пиклесъ нахо-

дитъ его во многихъ отпошешяхъ неудовлетворительнымъ.
Такъ допущение въ каучуке октад!енной формулы онъ счи-

таетъ толковашемъ одностороннимъ и слабымъ, требующимъ

ц'Ьлаго ряда неопредЪленныхъ и не нужныхъ дополнешй.

Такъ оно потребовало для объяснешя образовашя ком-

плекса молекулы каучука (СlOНl6)х изъ отдЪльныхъ звеньевъ

приняНя особой физической или такой химической поли-

меризацш, которая представляетъ собою нечто среднее между

физической и химической. Это понадобилось для того, чтобы

объяснить предполагаемую деполимеризащю каучуковой мо-

лекулы при окислен!и озономъ для образовашя октадтен-

наго дюзонида.

Такое отступлеше отъ существующихъ представлешй

о химической полимеризацш непредЪльныхъ соединешй выз-

вано желашемъ объяснить образоваше дюзонида на счетъ

двухъ этиленовыхъ связей въ каждомъ звене каучука. Если

бы Гаррисъ сталъ объяснять полимеризащю каучука съ общей

точки зрещя, то тогда принялъ-бы во внимаше тотъ обще-

признанный фактъ, что при взаимномъ соединены непре-

д'Ьльныхъ частицъ въ полимеры всегда убываетъ известное

количество двойпыхъ связей и образуется менее насыщен-

ное соединеше. Но если этого допущешя не делать, тогда

терялась-бы возможность объяснить образоваше дюзонида.

Если стать па точку зрЪшя Гарриса и быть посл'Ьдо-

вательнымъ, то пришлось бы принять деполимеризащю ком-

плексной частицы каучука на отдельный звенья при всЬхъ

1) Лоигпа!. СЬет. Bос. 97, 1086, 1910 [lюнь].
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другихъ реакщяхъ. Между темъ образоваше тетрабромида
изъ недеполимеризованной частицы какъ разъ этому про-
тиворечить, ибо тетрабромида мономернаго октадтёна при
этомъ не получается.

При возстановительныхъ реакщяхъ каучукъ даегъ па-

раффиновый углеводородъ, следовательно тоже не подвер-
гается онъ при этомъ деполимеризащи, иначе онъ далъ-бы
тетрагидроциклооктанъ С

lO
Н

20.

Отношеше каучука къ окисламъ азота тоже иное чемъ
къ озону.

Указавъ на эти противоречтя и неправильным допу-
щен!я Гарриса, Пиклесъ въ основу своихъ представлешй
кладетъ следующая факты.

1) Каучукъ стоитъ въ тесной связи съ терпеннымп
соединешями, поэтому формула строешя каучука должна
считаться съ переходомъ его въ дипентенъ и въ изопренъ.

2) Все превращешя каучука, какъ-то пирогенетическое
распадеше, окислеше озономъ и т. д. указываютъ, что въ

молекуле каучука содержится атомная группировка:

С—С—С—С

СПз

3) Продукты получаюицеся при разложены каучука
какъ изопренъ и дипентенъ не могутъ считаться по Пиклесу
преформированными въ каучуке, такъ какъ при разложены
его при низкой температуре подъ уменыпеннымъ давле-
шемъ Фишеръ и Гаррисъ не получали изопрена и дипентена.

4) При выводе строешя каучука надо считаться съ рас-
падешемъ его при окислены на левулиновыя производный.
А это требуетъ приняпя въ молекуле каучука такого соче-

ташя углеродныхъ атомовъ, которое давало-бы эти произ-
водный. А такимъ можетъ быть группировка съ одной
двойной связью:

— СН
2
— С(СН3) =СН— СН2

—

5) При химической полимеризации непредельныхъ угле-
водородовъ, какъ общеизвестно, количество двойпыхъ свя-

зей убываетъ.
Поэтому надо принять, что ненасыщенный звенья кау-

чука, полимеризуясь по общимъ химическпмъ закопамъ
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даюте длинную цепь углеродныхъ атомовъ, составленную

изъ отдельныхъ вышеуказанныхъ звеньевь.

меньше восьми.

Следовательно взглядъ Пиклеса отъ представлен»! Ве-

бера отличается только тгЬмъ, что Ликлесъ признаетъ концы

цТши углеродныхъ атомовъ соединенными въ циклическое

кольцо, а Веберъ предполагалъ открытыми какъ въ жир-

номъ ряду.
Но и предложенная Пиклесомъ гипотеза не можетъ быть

признана вполне удовлетворительной, какъ совершенно верно

отм-Ьтиль Барровсъ х\ которому считаю долгомъ принестиздесь

мою признательность за присылку оригинальпыхъ его статей.

Этотъ изслЪдователь предложили для каучука весьма

остроумную формулу строешя, которая является какъ бы

дополнешемъ и дальнейшими завершешемъ взглядовъ Бик-

геса. Этотъ изслЪдователь при этомъ исходить изъ слЪду-

ющихъ положен»!.

1) По его мнЪшю трудно представить въ формуле Лш-

леСа одну замкнутую цепь, состоящую изъ сорока [BХСS
Н

B |

углеродныхъ атомовъ.

Также трудно представить себе, какъ должна отно-

ситься такая сложная группа при полимеризащяхъ и при

деполи меризащяхъ.

1) Iп<Иа КиЬЪег Лоигпа! уоl. 41, № 23, стр. 17, 1911.

...СН.2-С=СН-СН., СН.,-С=СН-СН.2
сщ-с=сн он.,...

<^Н
;,

СНв СН
»

6) Количество входящихъ въ такую комплексную мо-

лекулу звеньевъ определяете видъ каучука. Въ каждомъ

видЪ каучука должно быть определенное количество звеньевъ.

7) Факты, полученные при окисленш каучука, трс -

буютъ, чтобы концы цепи были между собою соединены въ

замкнутое кольцо.

8) При озонизащи каучука длинная и сложная цепь

каучука столь сильно обременяется атомами озона, что рас-

падается на отдельный группы С 10Н 1в(03)х-

9) Въ каждой молекуле каучука наир, пара-каучука

находится только одно такое сложное кольцо, состоящее пзъ

8 звеньевъ С
б
Н8, а въ другихъ видахъ каучука больше пли
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2) Такая теорхя не объясняетъ различlй въ реакцюнной
способности нЪкоторыхъ связей и звеньевъ въ такомъ ком-
плексЪ. А между тЬмъ нахождеше такихъ неодинаково-
реагирующихъ связей въ каучукЪ вытекаетъ изъ его спо-
собности присоединять разное количество сТры, удерживая
то всего 2 2,5% сТры, какъ показалъ Веберъ, то больше сТ>ры
при вулканизащи горячимъ способомъ.

3) При оц'Ьнкй предложенныхъ для строешя каучука
формулъ Барровсъ находить ихъ неудовлетворительными

1

по

следующими причинами:
а) при озонизацш каучукъ деполимеризуется и даетъ

продукты присоедпнешякаучук-озонпдъ; б) при бромированш
даетъ продуктъ неполной (?) деполимеризацш тетрабромидъ ;
в) при кипячеши каучука въ высококипящихъ раствори-
теляхъ онъ даетъ дипентенъ, а не циклооктадlенъ: г) при
пирогенетическомъ разложены! распадается на различные
продукты, начиная съ изопрена, дипентена и кончая высоко-
шипящими веществами, особенно въ безвоздушномъ про-
странств'Ь; д) при возстановленш превращается въ парафи-
новый углеводородъ; е) при обратной полпмеризацш полу-
чается только изъ изопрена, а не изъ дипентена; !) самъ
каучукъ изъ одной степени полимеризацш переходитъ въ

другую: изъ низшей въ высшую и обратно и к) наконецъ
присоединяетъ малое количество сТры при вулканизащи.

Для устранешя вышевыдвинутыхъ противорЪчй! и для
того, чтобы вс± факты охватить одной формулой Барровсъ
предлагаетъ весьма остроумную схему строешя, основанную
на стереохпмическихъ представлешяхъ Вейхслера 1) о про-
странственномъ расположении частицъ въ соединешяхъ съ

сопряженной системой связей какъ наир, въ дивинильныхъ
производныхъ

—С=С—С=С—

с

I
с
Ч

С

1) СЬеш. Ме\УB уоl. 100, 279, 1910.

По Вейхслеру взаимное положеше углеродныхъ атомовъ
въ такихъ соединешяхъ въ можно предста-
вить такъ: ( 1
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Если-же двойныя связи въ такомъ сочетанш взаимно

притягиваются, то это можно выразить формулой такой,

въ которой конечные атомы более способны къ реакщямъ

чемъ срединнные. Отъ этой, предложенной Вейхслеромъ

формулы, только незначительный шагъ до формулы строешя

комплекса принимаемаго въ каучуке.
с-

С
II
с

С —

Если эти соображения приложить къ кольчатой фор-

Пиклеса и углеродные атомы въ ней разместить по

расположена ихъ въ пространстве, то въ такомъ случае

не получится одного кольца съ 40 углеродными атомами, а

такое кольцо, въ которомъ, начиная съ шестого атома угле-

рода, двойная связь будетъ перюдически правильно повто-

ряться между четвертымъ и восьмымъ углеродными атомами,

образуя улитковидную или спиралевидную формулу съ

взаимонасыщенными двойными связями.

Часть звена такой молекулы можетъ быть графически

представлена въ видЬ фигуры I, а взаимно соединенные

другъ съ другомъ два звена въ виде фигуры 11.

I И

и 1
С К >*

с

11

«Г '

9*
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Такая спиральная пли улиткообразная молекула будетъ
стоять въ тесномъ соотношении къ циклооктад!ену, какъ
показываютъ две следуюпця дхаграммы:

111 ту

Изъ нихъ видно, что двойным связи въ действитель-
ности находятся въ томъ относительномъ расположены, въ

какомъ они будутъ какъ въ улиткообразной формуле 111
или въ группе октадтенной IV.

Иллюстрироваше такой схемой готоваго восьмичленнаго

кольца каучука (Гарриса) или могущаго образоваться при
извЪстныхъ условхяхъ, дало возможность автору объяснять
различте двойныхъ связей при реакщяхъ присоединешя.

Такъ бромъ можетъ присоединяться къ каждой двой-
ной связи спиральной молекулы безъ деполимеризащи; та-

кая молекула можетъ совершенно распадаться по м-Ьстамъ
двойныхъ связей съ посл'Ьдующимъ возстановленхемъ кольца,
чтобы дать стойкое шестичленное кольцо, она можетъ въ

мЪстахъ двойныхъ связей распадаться на различные лады,
давая озониды; при пирогенетическомъ разложены такая

молекула можетъ распадаться въ н’Ьсколькихъ мЪстахъ по

двойпымъ связямъ и дать продукты разной сложности, но

всегда съ эмперическимъ составомъ (СбНB)х . При гидро-
генизации такая молекула можетъ дать параффиновый угле-

водородъ.

Конечный сродства въ такой молекуле пли свободны
или относительно говоря свободны, чЪмъ обуславливается
способность ея превращаться въ еще более высокополиме-

ризованные продукты, а на счетъ насыщешя ихъ серой
происходить вулканизащя.

Но этому представлешю выходить, что спиральная фор-
мула имЪетъ взаимносоединенныя и взаимнонасыщенпыя
связи, но только въ такомъ состояши, что подъ влтяшемъ
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достаточно энергичных!» реагентовъ оне могутъ проявиться

и дать продукты присоедипешя, не смотря на то, что двойная

связь находится въ такой частице въ измененномъ и мало

деятельномъ состояши.

Чтобы закончить изложеше настоящей главы, мне

остается еще разсмотреть последнюю по времени появлешя

гипотезу о строенш каучука, принадлежащую Остромы-

сленскому
г).

Прежде всего еще разъ здесь я долженъ напомнить,

что этотъ изследователь, какъ было уже сказано выпи

[стр. 73], изъ тетрабромида пара-каучука отняттемъ брома

регенерпровалъ каучукъ, а отщеплешемъ бромистоводородной

кислоты какой-то непредельный углеводородъ.

Первый изъ этихъ фактовъ имеешь значеше для вы-

яснешя строешя каучука, такъ какъ это указываешь, что

при бромироваши каучука не происходить деполимеризацш

ни полной, ни частичной, если только действительно изъ

бромида получается обратно каучукъ. Но значеше этого

факта умаляется гЬмъ, что неизвестно, какой именно кау-

чукъ Остромысленскгй получилъ при этомъ. А установлеше

этого факта имело бы значеше для оттЬнешя не только

недостатковъ теорш Гарриса, но и для подкреплешя остро-

умныхъ соображешй Барровса, и уяснешя, действительно-л и

происходить частичная деполпмеризащя каучука при бро-

мированти, какъ онъ полагаетъ.

Съ теоретической стороны соображешя Остромыслеи-

скаго обставлены еще хуже, такъ какъ въ нихъ кроме недо-

молвокъ, неопределенностей есть по моему глубокая протпво-

рЪчlя. Такъ онъ напр. полагаетъ, что продуктъ полимери-

зацш бромпстаго винила „
каупренбромидъ “ представляетъ

собою четночленное циклическое соединеше, причемъ въ

ядре его имеется во всякомъ случае не меньше 12 атомовъ

углерода. Въ общемъ число углеродовъ въ циклическомь

ядре каупренбромида кратно 4“.

А такъ какъ каупренбромидъ тождественъ или изоме-

ренъ съ бутад!енбромидомъ, то предполагается, что и въ

немъ 12 атомовъ углерода въ ядре. „Далее такъ какъ

каупренбромидъ представляетъ собой простейппй гомологъ

1) Дневникъ 2-го Мендел. Съезда 21—28 Дек. 1911 г. №3, стр. 4 6.
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бромида естественнаго пара-каучука“, то „естественный кау-
чукъ представляетъ собой циклическ!й углеводородъ, при-
чемъ въ его ядре имеются во всякомъ случае не меньше
12 атомовъ углерода, по крайней мере три этиленовыя связи
и не менее 4 метиловыхъ группъ“.

Такое утверждеше совершенно непртемлемо, потому что

оно противоречитъ следующимъ прочно установленнымъ
фактамъ:

1) бутад!енкаучукъ имеетъ эмпирически составъ

(СBНI2)Х , а не (С I2НIB)Х, какъ полагаетъ Остро-
мысленскгй.

2) изопренкаучукъ имеетъ эмпирически! составъ

(С lOНl6 )х , а не (СI2НI4(СН3)4 )Х .
Следовательно по Остромысленскому выходитъ, что ядро

образовалось изъ трехъ частицъ бутадтена,
а не изъ двухъ, какъ общепринято, также точно и пара-
каучукъ образовался изъ трехъ частицъ изопрена, а не цзъ
двухъ, какъ принималось и принимается. Если признать
предположеше Остромысленскаго вернымъ, то ядро пара-кау-
чука состоитъ изъ трехъ частицъ изопрена, въ которыхъ
должно-бы быть всего три метиловыхъ группы, а не четыре,
какъ онъ думаетъ.

Если-же въ частице каучука действительно находится
четыре метила, то одинъ лишшй метилъ могъ образоваться
на счетъ уменыпешя углеродныхъ атомовъ ядра. Въ такомъ

случае въ ядре каучука должно быть 11 углеродовъ, а не 12.
Наконецъ по всемъ фактическимъ данными звено каучука и

его гомологовъ имеетъ две двойныхъ связи, а не три, какъ
предполагали еще раньше Остромысленскаго и другте.

По этимъ уже однимъ противоречхямъ надо думать,
что предложение этихъ нововведен!!! основано на какихъ-то

неверныхъ посылкахъ или уменыпенныхъ недомолвкахъ. до
выяснешя которыхъ нельзя руководствоваться его взглядами.

Разборъ вышеприведенныхъ гипотезъ о строенш кау-
чука показываетъ, что наиболее охватывающей все свой-
ства каучука является гипотеза Барровса.

Что-же касается воззр'Ьшй Гарриса, то они въ виду
глубокихъ противор'Ьчтй съ общепринятыми химическими
положешями нуждаются въ основательной проверке и до-
полнении
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Представлете его о механизме образовантя сложнаго

комплекса каучука изъ отдельных!, звеньевъ физической

полимеризацтей составляетъ самую слабую сторону его воз-

зрений.
Неодинаковое отношенте каучуковой молекулы къ раз-

личнымъ реакщямъ, въ однпхъ напр. случаяхъ реагировать

не подвергаясь деполимеризации, а въ другихъ съ иредва-

рительнымъ распадентемъ, делаетъ гипотезу Гарриьа также

мало обоснованной и стоящей совершенно особнякомъ.

Деполимеризацтя каучука при кипячены въ различ-

ныхъ растворителяхъ на дипентенъ, а не на октадтенъ, по

мнешто критиковъ гипотезы Гарриса является тоже одной

изъ ея слабыхъ сторонъ.

Впрочемъ на мой взглядъ факты эти не противоречить

этой гипотезе, если допустить, какъ я сделалъ выше, что

какъ при полимеризащи бутадтеновъ, такъ и при деполи-

меризацш ихъ полимеровъ въ промежуточной фазе непре-

менно образуются олефиновые углеводороды различной

сложности, легко превращающтеся въ циклпчесшя соеди-

нения, или въ димеры терпенные, или въ полимеры окта-

дтенные и распадающтеся на мономеры-бутадтены. Последите

могутъ помимо того сами полимеризоваться въ этихъ усло-

втяхъ и давать иные виды каучука.

Такъ что въ конечномъ результате превращешя ока-

жется смесь различныхъ видовъ каучука и продуктовъ де-

полимеризащи.
Указаше изслЪдователей, подвергавшихъ критике ги-

потезу Гарриса, на то, что ею не объясняется образованте

парафиноваго углеводорода, я считаю не особенно серьезной,

такъ какъ пока неизвестно, что это за параффиновый угле-

водородъ.
Не приведено никакихъ фактовъ ни въ опровержены

того, что это не параффинъ съ циклическимъ строешемъ, съ

другой стороны ни въ пользу того, что параффинъ этотъ

имЪетъ строенте цепеобразное.

Возражеше самого Гарриса и допущеше имъ при воз-

становлеши каучука въ параффинъ различныхъ перет руп-

иировокъ нельзя признать серьезнымъ доводомъ противъ

своихъ оппонентовъ.

Болыпимъ камнемъ преткновешя для приняты гипо-
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тезы Гарриса является тотъ фактъ, что ни тюкаучуки, [тю-
озониды?], представляюице продукты вулканизацш, ни озо-

ниды, представляющее. продукты озопизащи и по всей веро-
ятности имЪюпце одинаковое строеше, ни нитрозиты, пока
никемъ еще не переведены ни въ каучукъ, ни въ октадхепы.
ни въ друг !я близкая къ нимъ соединешя. 5 сил!е последова-
телей должно быть направлено къ выяснешю этихъ слабыхъ
пунктовъ гипотезы.

Мало обоснованной оказывается октадтенная гипотеза

Гарриса и потому еще, что озониды октадтеновъ и каучу-
ковъ не тождественны. Возникаетъ поэтому вопросъ, суть
ли это продукты присоединен!# озона по месту двойныхъ
связей къ каждому изъ гипотетическихъ звеньевъ каучука
или суть каше-то замещенныя пероксидныя производный,
или каюя-либо двойныя соединешя неизвестной категории

Несмотря на все вышеотмеченные недостатки гипотезы

Гарриса, она оказала услугу для уяснешя некоторыхъ не-

ясныхъ свойствъ каучука и какъ наиболее простая, является
наиболее распространенной.

По этой гипотезе все полимеры вышеразсмотренныхъ
бутадтеповъ и природный каучукъ съ его стереоизомерами
имеютъ такое общее строеше:

водорода

ютъ такое общее строеше:

к в в В

С— о г

К \
к в

V

-С- —-С- -(1
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' к к В
Х

К

Въ этой формуле подъ К надо подразумевать пли атомы

рода, или различные радикалы.



Глава VI.

Приложено первое.

При изложены настоящей монографш мне пришлось

не разъ ссылаться на фактическую и теоретическую часть

изсл-ЬдбванШ Кондакова надъ метплизопреномъ и проследить

шагъ за шагомъ то вл!янlе, какое они оказали на работы по-

следняго десятилетlя въ области синтетическаго каучука и

установить наконецъ, насколько эти изслЪдовапlя неразрывно

и тЪспо связаны съ изслЪдовашями новкйшаго перюда въ

этой области.

Чтобы дать возможность самому читателю взвъсить зна-

чеше этихъ работъ въ исторш разбираемаго вопроса и су-

дить, насколько
былъ правд, Веберъ, придававши! столь важ-

ное значеше для синтеза каучука одной лишь фактической

части этихъ работъ, я счелъ необходимымъ приложить къ

монографии эти работы въ подлиннике.

Такимъ способомъ я желалъ дать вместе съ тЬмъ воз-

можность читателю судить о значеши и теоретическихъ выво-

довъ этой работы для даннаго вопроса.

I.

„Ет ЪетегкепзугегкЪег Еаll уоп РоlутепBаНоп <lез

ВпзоргорепуlB [ВlтеlЬуl-2,3-Виlа(llеп-1 }
3|

УОП

,]. Копсlаком г

.

аиз Нет ркагтасеиПзскеп IпзШиl 2и Оогра!.)

Лоигпа! ргакИ СЬет. [2] 64, 109, 1901.

Уог ешшег Яей луигйе уоп т!г иЪег етеп Ро1утеп-

ваЙопвЫ! Лез ОппеЙ1у1-2,3-Вии<11еп-1,3 <1чгсК киппгкппк

УОП а1кокоИ8сЬег КаН1аи8е ЬепсМеР). ДеЫ тосМе юЬ т

1) Лоигп. ргк. СЪет. [2] 62, 176 (1900).
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АУойеп етеп апдегеп Ро1утег18а11опвГа11 аеввеШеп
КоЫетуаввегвЫйв апййтеп, дуеЫйег Ье1
ЬеоЬасЫЫ луигс1е. 1т РеЬгиаг -ТаЬгез дуигдеп уоп пиг
111 хлуе! СИавЙавсЬеп уоп 50 Сет. 1п11аЙ
20,0 Сгт. ВИворгорепу! в1еЬеп 1п етет СИавсЬеп
ЬеГапа вхсЬ ет КоЫепдуаввегвйй, луе1сЬег уогс1ет тй а1ко-
ЬоИвсЬег Ъет 130° ЬеагЬейе1 ууаг, ег 81ес1е1е Ье1
69 °—69,5° Ъе1 754 Мт., 1т апдегеп ЬеГапа в1сЬ (1егве1Ье
КоЫепуаввегвГой, аГевег луаг аЬег айв ает Ртакоп
ипа в!еае1е иЬег КаГгтт Ъе1 69,5 °—70°. Ве1ае 61авсЬеп,
е!луа Ыв хи 2/б тй ает ВИворгорепу! ап&ейПЙ, вГапаеп т
етет (Иаввскгапк Ье1 хегвГгеиЫт Ыв гит РеЬгиаг
Шевев Пактов. ИеГх! ЬеГапа в!ск т Ьеп СГавегп апвГай аег

ете луеГвве ГевГе Мавве, а1е а1е
РГавскскеп т Рогт етев Зсклуаттев егПИЙе. Вепп ОеГГпеп
аег РГавскеп ууаг луеаег ет Вгиск посЬ ете

хи Ьетегкеп, еЬепво ЬеГапа в1с!1 ете 8риг аев КоЫеп-
луаввегвГойв аапп. В1евег Кбгрег егвекейй ипГег ает М1кго-
вкор атогрЬ, ег 1в1 волуоЫ а!в аисЬ ипа
еквйвсЬ лу!е КаиЫсЬик, Ьехт Каиеп епппеН ег §1е1сМа11в ап
а1евеп ипа уегапаег! в!сЬ, \\г1е ев всЬет!, ап аег ВиЙ тсЫ;
ег 1бв1 в1ск §аг тсЫ т Вепхт, СЫогоТогт, 8ск1уеТе1-
коЫепвйй, АеШег, А1ко1ю1, АсеЫп ипа Тегрепйпб!, 1т Вепхо!
дшШ ег пиг аиТ; аигсЬ вет УегЬаНеп а1еве
т1йе1 иЫе1всЬе1ае1 ег в1ск уот Каи1всЬик. Уоп аеп сЬет!-
вскеп ЕЫепвсЬаЙеп ахевев Кбгрегв 1в1 Ыв вет УегкаНеп
хит Вгот луогаеп, тй дуекЖет ег шйег Йготууаввег-

Ва 1сЬ аигск апаеге АгЬейеп векг 1п АпвргисЬ $е-
поттеп Ып, во ЬаЬе 1с11 шсЫ аге пйск
тй аег атевев Кбгрегв хи Вакег
капп 1ск уог1аий# кетег1е! Егк1агип§- йЪег а1еве

1сЬ капп пиг аагаи! Ыплуетвеп, аавв аав ЬевсЬпеЬепе
Ро1утеге в1ск всЬаг!' уоп ает йикег ЬевсЬпеЬепеп аигск вето
рЬув1ка11всЬеп Е1§‘епвскаЙеп ип1егвске1ае1; лухе ев всЬейй, 1в1
ев ет ЬбЬегев Ро1утег1вайопвргоаикС а1в аав егвЫге. 2гуейепв
тивв ЬетегН ууегаеп, аавв 1т Ра11 Ле Стлуапа-

аев Впворгорепу1в т аав 1‘ев1е Ро1утеге 1п АЬлуевепкей
уоп ЬпЙ, а1во уоп ЗапегвЫй уог в1сЬ ОЬ уу!г ев Ыег
аЬег тй етег Аи1оро1утег1вайоп оаег тй етег РЬо1оро1у-
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„Замечательный случай полимеризаши дшзопро-

пенила (диметилъ 2.3, бутадиена 1.3)“.

Учен. Зап. Ими. Ю. У. 1902 X» 2.

Лоигпа! ргак. Скепне [2] В4. 64, 109, 1901.

„Несколько времени тому назадъ мною оылъ описанъ

случай полимеризаши диметилъ 2.3, бутадтена 1.3 подъ влтя-

шемъ спиртового едкаго кали
1). Теперь я хочу сказать

несколько словъ о другомъ случае полимеризацш того же

углеводорода, имевшемъ место при следующихъ оостоя-

тельствахъ.

13-го февраля прошлаго года мною было оставлено вь

двухъ эапаянныхъ баллонахъ, емкостью въ 50 к. с., по 20 грм.

физопропенила. Въ одномъ баллоне находился углеводо-

рода обработанный предварительно спиртовымъ едкимъ кали

пои 130°, съ точкой кипешя 69°—69,5° при 745 мм., авъ

шугомъ тотъ же углеводородъ, не бывппй въ реакщи, а по-

лученный изъ пинакона 2) съ точкой кипешя 69,5°-70° надъ

натр!емъ. Оба эти баллона, на
2/ 5 наполненные даизопропе-

ниломъ, стояли въ стекляномъ шкафу на разсеянномъ св т >

до 20 февраля этого года т. е. почти годъ. Теперь въ оал-

лонахъ этихъ оказалось вместо жидкости совершенно белая

твердая масса, заполнившая весь баллонъ въ виде губки.

При вскрыты баллоновъ не было замечено ни давлены, ни

разрежешя, ни следа жидкаго углеводорода. Вещество это

пмеетъ подъ микроскопомъ аморфный видъ, безъ всякаго

запаха и вкуса, упруго какъ каучукъ, при жеванш тоже

напоминаетъ каучукъ и подъ влтяшемъ воздуха, видимо,

не изменяется.

1) Лоигп! Г. ргакГ. Скепие Вй. 62, 176, 1900.

2) тотъ же журналь 62, 172, 1900.

плепзайоп ги Шип КаЬеп, 1а8й1 81сЬ поск Д1Г

ЕпШскеМипк (Кееег Ггадеп луегйеп д1е еп18ргесЪеп(1еп ег-

виске ипд 8о\уоЫ 1т 1)ипке1п, а18 аиск Ь

ш <1ег АШюзрЬаге т4Шегеп1ег базе ип е епьо

тН 8аиег81оИ“.

II.

И. Кондакова.
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Полимеръ этотъ совершенно не растворяется въ бен-
зинЪ, лигроин!., хлороформ!, сероуглерод!, эфир!, спирт!,
ацетон! и терпентинномъ масс!, а въ бензол! только на-

бухаетъ.
Такъ что по отношенёю къ вышеперечисленнымъ рас-

твори гелямъ вещество это р!зко отличается отъ каучука.
Изъ химическихъ отношенёй этого вещества испытано пока

отношенёе его къ брому, съ которымъ оно реагируетъ съ

выд!лешемъ бромистаго водорода.
Отвлеченный въ настоящее время другими работами, я

не им!лъ возможности заняться подробнымъ изслЪдованёемъ
описываемаго вещества и потому высказывать какёя либо
в!сыя соображенёя объ этомъ превращенёи за недостаткомъ
фактпческихъ данныхъ не решаюсь. Однако считаю воз-

можнымъ теперь же указать, что описываемый полимеръ
отъ прежде указаннаго весьма р!зко отличается по своимъ

физическимъ свойствамъ и представляетъ, по-видимому,
продуктъ бол!е высокой полимеризацёи, ч!мъ первый, а

во-вторыхъ отметить, что превращенёе диизопропенила въ

твердый полимеръ въ данномъ случа! произошло самопро-
извольно, въ отсутствёи воздуха или в!рн!е въ отсутствёи
кислорода. Но им!емъ ли мы зд!сь д!ло съ автополиме-

ризацёей или фотополимеризацёей, сказать пока нельзя. Для
р!шенёя этихъ вопросовъ предприняты соотв!тствующёе опыты

въ отсутствёи и въ присутствёи св!та, въ атмосфер! индиф-
ферентныхъ газовъ, а также и кислорода".

„Вышеуказанная полимеризацёя диизопропенила не

стоить однако вн! аналогёй и этому явленёю можно подыскать
не только подобный, но даже дать ему некоторое довольно
правдоподобное объясненёе.

Диизопропенилъ, будучи однимъ изъ простЪйшихъ пред-
ставителей. углеводородовъ ряда дивинила, и какъ ближай-
шей гомологъ метилъ 2 бутадёена 1.3 и бутадёена 1.3 ипо

способности своей полимеризоваться долженъ бы былъ пре-
жде всего подходить къ этимъ двумъ углеводородамъ. Къ
сожаленёю мы не знаемъ, способны ли эти последнее въ чп-

стомъ состояли къ превращенёямъ подобнаго рода. Только
относительно такъ наз. „изопрена", получаемаго какъ при
разложенёи терпентиннаго масла (Глазивецъ и Тильденъ),
такъ и при сухой перегони! каучука (Огедогу, НМу, Вои-
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<Каг(lаl, УУИМшпз), намъ известно, что этотъ углеводороде,

состояний, какъ теперь выяснено пзследовашями Ипатьева

и Макеевского, изъ смеси метиле 2 бутадиена 1.3 съ амиле-

номъ, способенъ въ зависимости отъ условий опыта или пре-

вращаться въ дипентенъ (Бушарда, Валлах'ь), или же пере-

ходить обратно въ каучукъ.

Превращеше послЪдняго рода происходить иодъ влш-

шемъ соляной кислоты (Бгдшарда) х ), хлористаго нитрозила

(Тильденъ) 2) или при стоянш на свету въ запаяпныхъ труб-

кахъ (Валлахъ) 8). Но разъ изопренъ, какъ вышеуказано, со-

стоите изъ смеси углеводородовъ, то въ образованы поли-

мера каучука можетъ участвовать не одинъ только ,9 ме-

тилдивинилъ, но и примешанный къ нему амилепъ, что

вполне напоминало бы общеизвестные синтезы углеводо-

родовъ изъ ацетилена и олефнновъ, (Бертело). Кроме того

полимеры изопрена могутъ содержать и кислородныя соеди-

нетпя, какъ то позволительно ожидать, имея въ виду усло-

Вlя пхъ образовашя.
Въ силу вышесказаннаго разъяенешю этой темной ре-

акцш могутъ помочь правильно поставленные опыты съ чи-

стымъ /9 — метилдивиниломъ прежде всего въ отсутствш

кислорода, а потомъ при различныхъ другихъ условтяхъ,

что и предпринято мною въ настоящее время въ видах ь

сравнешя съ полимеризацией диизопропенила. Чистый ме-

тилдивинилъ, какъ теперь нами установлено, при стоянш на

свету заполимеризовался въ кристалическое
постановкой опытовъ я расчитываю прибли-

зиться къ решешю вопроса о составе безкислородной части

каучука — полипренЪ, составляющемъ, какъ известно въ на-

стоящее время изъ изслЪдовашй АЛпатд, БlаЛßlопе-НеЪЪегl,

ЗееИдтапп, Саге ОНо ТГеЬег и другихъ, главную массу при-

роднаго каучука.

Для выяснеюя же природы кислородной части каучука

придется обратиться къ опытамъ въ присутствш воздуха

или кислорода. При этомъ, конечно, прежде всего будутъ

образовываться, надо думать, те вещества, который по на-

1) С. В. 89, 1120.

2) СЬет. Ксхуз. 46, 120, 1892.

3) Аппа1еп 238, 88, 1887.
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блюдешямъ Глазивеца, Тильдена, Мокгевскаго при нагреванш
взрываютъ и которыя, вероятно, относятся къ перекисямъ,
принимающимъ столь деятельное участ!е въ т. н. само-

окислительныхъ процессахъ (активированный кислородъ
ЕпдТег’а х).

Изучешемъ такого рода превращешй изопрена (метил-
дивинила), можетъ быть, удастся легко и просто выяснить

съ одной стороны механизмъ полпмеризащи его въ полип-

рены или углеводороды съ открытой цепью углеродныхъ

атомовъ (?), какъ то теперь предполагается 2), асъ другой
стороны разъяснить и тотъ рядъ превращешй изопрена, ко-

торый приводить къ терпеннымъ углеводородамъ, какъ мы

знаемъ изъ изследовашй Бушарда, получившаго пзъ изо-

прена дипентенъ и высппе его полимеры. Изъ валерилена
или диметилаллена этотъ изследователь получилъ иной тер-
пенный углеводородъ.

Промежуточной стад!ей образовашя этпхъ двухъ ря-
довъ углеводородовъ, по всей вероятности, будутъ углево-
дороды димеры изопрена съ несколькими двойными свя-

зями, въ настоящее время приготовляемые мною синтетиче-

скимъ путемъ.
Что же касается основной причины вышеотмЪченной

способности углеводородовъ ряда дивинила полимеризо-
ваться, то она, вероятно, находится въ значительной мере,
если не исключительно, въ зависимости отъ электронега-
тивныхъ свойствъ частицы такихъ непредЪльныхъ угле-
водородовъ.

Такого рода соображешя основываются на слЪдующихъ
фактахъ.

Известно, наир, что бромистый винилъ 3) (Львовъ) весьма

1) Апп. 154, 215. ВенсМе 29, 1929; 80, 1669; 31, 3046, 3055; 33
1090, 34, 2933. Мною было указано, (Лоигпа! Г. р. С. 59) что этиленъ и

тетраметилэтиленъ, при перегонк'Ь надъ натр!емъ, даютъ натровый сое-

динен!я, при разложенш водой переходящ!я въ третичные спирты. Эти

натровыя соединения, можетъ быть, и образуются на счетъ перекисей,
которыя недавно описаны для т’Ьхъ же углеводородовъ, а не
на счетъ способности ихъ образовать съ натр!емъ соединения, какъ

прежде я думалъ.

2) Вегl. Вег. 33, 779, 1901.
3) Вег. И, 1258, 1878; Ж. 10, 236. 1878.
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ч

,Вг
сн

2
= с(

х
н

легко полимеризуется на св!ту въ твердое соединеше, ни

свойства, ни частичный в!съ, ни строете котораго не из-

вестны.

Такая способность производныхъ этилена, содержащихъ

электронегатпвныя группы, подобный брому въ бромистомъ

винил!, сохраняется въ громадномъ количеств! других ъ

случаевъ.
Известно напр., что акриловая кислота (и ея эфиры)

/СОНО
сн., = с(

'Н

полимеризуется въ д1- и тр!акриловыя кислоты [Нехманъ

Вдкт 1) Вислиценусъ 2)] ивъ паракриловую кислоту [Кли-

менко
3)],
Метакриловая кислота

/СОНО
СН2

= с(
СН3

даетъ октополимеръ Мудеп
4 ).

Метиленмалоновая кислота

/СОНО
СНо = с(

хсоно

превращается въ пара и метаполимеры [НагоогИг И. Я.

РегШ 5), КотррсГ*),
Атроповая кислота

сн2 = с<

Регкгп-Воиотщ

/СОНО

Ч С6Н5

1) Вегl. Вег. 34, 427, 1901.

2) Лпп. 174, 292 (1874).
3) Ж. Р. Ф. X. 0. 12, 120 1880; 22, 2(

4) Вегl. Вег. 30, 1227, 1897.

5) СЬет. Bосlеlу 73, 330—345.

6) Вегl. Вег. 22, 3294, (1889).

7) СЬет. Сеп!гаl 1898 11, 168.

8) СЬет. Bосlе4у 77, 294—309 (1900).

22, 200. 1890.
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полимеризуется въ д!атроповыя кислоты [Фиттигъ 1), Ли-

берманъ 2)].
При симметричнодвузамещенныхъ электронегативными

группами производныхъ этилена способность полпметризо-
ваться также остается. Такъ кротоновая кислота

сн
?
сн = снсоно.

[Пехмамъ 3), Фиттигъ] 4), глытаконовая и дикарбоксп-
глютаконовая кислоты и изаконитовая кислота въ виде

эфировъ [СгиlгеИ\ 5) полимеризуются въ двумолекулярный

производный [Пехмамъ] 6).
Коричная кислота

с6нsсн = снсоно

даетъ труксиловыя кислоты [Либерманъ 7 ), Эрленмейеръ и

ДРУПе].
ЗатКмъ общеизвестны превращешя стирола

/Н
си, == (У

Х
С6Н5

въ дистиролъ и метастиролъ 8), триметилвинилбензоловъ

/Н
СНо -с(Х

С
6
Н

3(СН3)3

въ аналогичные полимеры [КlадеB-АllепЛог^] 9), индена

С
6
Н

4
— сн

2

сн=сн

представляющаго по своему строешю къ известной степени

1) Апп. 206, 34.

2) Вегl. Вег. 28, 137, 1895.

3) Вегl. Вег. 33, 3323, 1900.

4) Апп. 227, 258; 256, 76. Вег. 33, 3519. 1900.

5) Вегl. Вег. 34, 675, 1901.

6) Вегl. Вег. 32, 2301, 1899.

7) Вег. 22, 2256, 23, 2516.

8) С. В. 125, 530.

9) Вег]. Вег. 31, 1009. 1898.
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симметрично замещенный стироль, [Кгаетег-ЗрИкег]') въ

полимеры (смолы), циклопентад!ена,

сн2

/СН = сн

Н
2
- с\

превращающагося сполна въ димеръ [Еlагй-ЬатЪегl, Кгае-

тег-BрИкег] 2) и друпе.
Все вышеприведенные факты, взятые мною йзъ пема-

лаго числа другихъ подобныхъ, какъ более типичные, вполне

подтверждаютъ вышевысказапное положеше, что производ-
ный этилена, образующаяся замещешемъ въ немъ атомовъ

водорода электронегативными элементами или группами,
особенно склонны къ полимеризащи на свету (фотополиме-

ризащя), или самопроизвольно [автополимеризащя] 8 ), или

при нагреванш (пирополи меризащя), или подъ влтяшемъ

кислотъ, щелочей, солей и т. д.

А такъ какъ ио представлентямъ МарквальдаУ), Негп-

ггскаУ), Скагоп"), Тиле1) и другихъ этиленная двойная связь

пмЪетъ электронегативныя свойства, то надо ожидать, что

и этиленъ, замощенный такими электронегативными непре-

дельными остатками, также будетъ склопенъ къ полимери-

защи подобно всемъ вышеприведеннымъ соединешямъ.

Действительно, изъ вышеприведеннаго оказывается,

что диизопропенилъ (диметилъ-2.3 бутадтепъ 1.3)

/С(СНB ) == сн2

он., = с(Х
СНз

полимеризуется и на свету, и подъ влгянхемъ спиртовой

щелочи.

1) Вегl. Вег. 33, 2258. 1900.

2) Апп. 232, 348. С. К. 112, 945. Вегl. Вег. 29, 557. 1896.

3) Автополимеризащя, можетъ быть, связана съ автоизомеризац!ей,

происходящей подъ изомери.зующимъ влlянlемт> одной частицы даннаго

вещества на другую того же вещества.

4) Вег. Вег. 28, 1501. 1894.

5) Тамъ же 31, 2103; 32, 668.

6) С. В. 128, 736. ТЬезе

7) Апп. а. 306, 114; Вег. Вег. 33, 668.
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Точнотакже и чистый /Лметилдивинилъ(метпл-бутадlенъ)

сн = сн2
сн

2
= с(

х
сн3

и, вероятно, самъ дивинилъ (бутадхенъ)

/СН = СНо
сн2

= с/
хн

зат'Ьмъ и различным друпя замЪщенныя производным этого

углеводорода, будутъ давать такте же полимеры.

Кром'Ь того разборъ вышеприведенныхъ фактовъ въ

связи съ другими аналогичными приводить къ мысли, что

полимеризащя свЪтовая даетъ болЪе сложные полимеры, чlзмъ

полпмеризащя при другихъ услов!яхъ.
Въ настоящее время въ моей лабораторш ведутся опыты

для разъяснешя вышенамЪченныхъ вопросовъ и синтети-

чески приготовляются олефиновые терпены изъ дивинила,

метилдивинила, диметилдивинила и другихъ непредЪльныхъ

углеводородовъ, содержащихъ нисколько двойныхъ связей“.

Юрьевъ, 1-го ноября 1901 г.

Приложен!© второе.

Въ экспериментальной части настоящей монографш
[стр. 67, 76, 81] я указалъ на фактическую часть работъ Остро-
мысленскаго, а въ последней главЪ разобралъ теоретическая

соображешя его относительно строешя каучука, сообщенный
имъ въ видЪ выводовъ на 2-мъ МенделЪевскомъ съ’Ьзд'Ь
21—28 Декабря прошлаго года.

ТЪ зам'Ьчашя, который мною уже были сделаны выше,

[стр. 133] я могу теперь дополнить новыми, основываясь па

напечатанной имъ подробной статыЬ въ первой книжка Ж.

Р. Ф. X. 0. за 1912 г., вышедшей, на этихъ дняхъ, когда

окончено было печатные настоящей монографш х).
Фактическая часть статьи Острсмысленскаго касается

полимеризацш бромистаго винила и регенеращи изъ поли-

1) Ж. 44, 204, 1912, Книжка получена здгЬсь 27 февраля.
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мера бутадьенкаучука, приготовленья бромида пара-каучука

и регенерацьи изъ него пара-каучука, отщепленья отъ упо-

мянутыхъ двухъ бромидовъ бромистоводородной кислоты и

превращены пхъ въ дегидропроизводныя. Въ теоретической
части этой статьи Острол(ысленскпl касается строенья пара-

каучука и бутадьенкаучука, и вновь повторяетъ тЬ обоб-

щенья и выводы, о которых'!, уже было упомянуто выше

(стр. 133].
Чтенье объемистой статьи Остролшсленсяаго уКазываетъ

на довольно поверхностное знакомство его съ литературой

трактуемаго имъ вопроса; экспериментальная сторона ра-

боты въ громадной своей части состоять въ провЪрк'Ь и

повторены уже давно извЪстныхъ фактовъ, получившихъ от-

т'Ьнокъ новизны лишь за отсутствьемъ надлежащихъ ссылокъ

на прежнихъ изслЪдователей, теоретические же выводы са-

мого автора представляютъ отчасти пересказъ своими сло-

вами уже давно изв-Ьстнаго, отчасти соображешя не свобод-

ный отъ противорЪчтй и путанницы и мало что прибавляющья

къ давно уже изв'Ьстнымъ наблюденьямъ и выводамъ.

При всемъ этомъ бросается въ глаза неправильная

терминолопя съ отождествленьемъ автополимеризацьи съ

фотоыолимерпзацьей, невнимательность автора, доходящая до

см'Ьшетпя агличанина Пиклеса съ американцемъ, и та еще

особенность, что онъ ссылается на печатные труды изсл'Ь-

дователей, указывая только страницы и упуская упомянуть,

гд-Ь и въ какихъ изданьяхъ искать эти страницы.

Такъ онъ, цитируя наир. Вебера, ссылается на стра-

ницы 787, 791, 792, а гдД> именно найти эти страницы не

говорить. Если-бы у Вебера былъ какой-либо одинъ трудъ,

то такая манера цитированья была бы еще понятна, но

д
гЬло то въ томъ, что статей у Вебера цЪлый десятокъ по

мимо его сочиненья спецьально посвященнаго каучуку въ

300 стр.

При такихъ условьяхъ неудивительно, что Остромыс-

ленскгй „внезапно" открылъ то, что уже открыто до него и

высказалъ новости давно изв'Ьстныя.

Приводя и разбирая литературу, касающуюся полиме-

ризацш бромистаго винила, Остромыеленскгй цитируетъ

1) Заимствована она у меня.
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только статьи и изслфдовашя Гофмана ’) и Баумана -) и при
томъ не съ надлежащей полнотой.

Въ данномъ же случаЪ онъ вЪроятнЪе всего изслЪдо-
вашя Львова замолчалъ потому, что тамъ какъ разъ гово-

рится о полимеризацш бромистаго винила ультрафюлетовыми
лучами, а статью Кондакова потому, что тамъ разсматривается
полимеризащя бромистаго винила и другихъ соединений,
между прочимъ и шЬхъ, который Остромысленскгй собирается
изучать [стироль, метастиролъ, эфиры акриловой кислоты],
въ связи съ полимеризащей бутадденовъ, такъ-же указы-
вается на сходство явлешй полимеризацш во всЪхъ этихъ

случаяхъ съ синтезами каучука и его гомологовъ.

Поэтому кажется нисколько страннымъ утверждеше
автора, что яко-бы процессъ полимеризацш изопрена" про-
текаешь аналогично-полимеризацш бромистаго винила: фактъ
доказывается данными нашей работы". Эта новость уже
десять лЪтъ тому пазадъ была предметомъ обсуждешя Кон-
дакова на стр. 4 и 7 вышецитпровапной его статьи.

Описывая физичесюя и химическая свойства полиме-

ровъ бромистаго винила, Остромысленскгй повторяешь или

то, что известно изъ статей вышеприведенныхъ авторовъ
Баумана и Львова, или высказываешь так!я положешя, кото-

рый известны изъ элементарныхъ учебниковъ, какъ наир.

1) Апп. СЬет. 115, 271, 1860.

2) — — 163, 315, 1872.

3) Ж. 10, 236. 1878: Вегl. Вег, 11, 1258. 1878.

4) Уч. Зап. И. Ю. У. 1902. № 2.

Остромысленскому очевидно остались неизвестны весьма

существенный данный, дополняющая съ фактической сто-

роны изследовашя Баумана, принадлежащая покойному
Львову и теоретическаго характера Кондакову 4).

Не могу допустить, чтобы Остромысленскгй, занимаясь

химическими пзслЪдовантями, не зналъ хоть въ общихъ
чертахъ литературы изучаемой пмъ области, и т гкмъ паче

не зналъ того, что напечатано но этому вопросу па рус-
скомъ языке. Невидимому Остромысленскгй не далъ себе
тРУДа заглянуть ни въ журналы, ни въ словари химиче-

ские, ни даже въ более или менее полные учебники орга-
нической ХИМ1И.
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положение, что бромидъ каучука или бутадтенкаучука суть

предельный соединешя, какъ будто -бы въ этомъ было

когда-либо сомнете.

Получение дегидробутадтенкаучука отщеплешемъ бро-

мистоводородной кислоты отъ полимеровъ бромпстаго ви-

нила Остромы сленскгй склоненъ невидимому приписать

исключительно себе, тогда какъ это уже известно изъ ци-

тированной имъ же самимъ работы Баумана 1).
Ссылки на литературу, касающуюся полимеризацш изо-

прена и разсуждешя самаго автора къ этимъ ссылкамъ

прибавленный указываюсь на его полное незнакомство съ

обширной сиецтальной литературой трактуемаго вопроса,

иначе врядъ-ли бы онъ сталъ напр. утверждать, что „полу-

чете такъ называемаго „тетрабромида“ каучука нигде не

описано съ достаточной обстоятельностью; поневоле при-

шлось посвятить некоторое время выработке наиболее под-

ходящихъ условШ для получешя этого по существу легко

доступпаго препарата*.
Напрасно Остролшслемскштратилъ время на выработку (?!)

условlй бромировашя каучука, такъ какъ это столь давно

и столь хорошо известно, что составляетъ основу одного

изъ обш,еизв!»стныхъ такъ наз. дериватныхъ методовъ опре-

дЪлешя разлпчпыхъ видовъ каучука и издЪлтй изъ него,

о чемъ Остролеыслеяскш могъ -бы прочесть въ любомъ ка-

лендаре пли въ цптированныхъ мною на стр. 18 издашяхъ.

Выработанный самимъ авторомъ методъ бромировашя
папоминаетъ какъ разъ методъ давно описанный Веберомъ а).

Въ результат!» оказывается, что Остро.нысленскгй указалъ

только несколько сомнительной ценности „красочныхъ

реакщй*, поверхностно изучилъ отношеше полимеровъ бро-
мистаго винила и бромида каучука къ аминамъ, да реге-

нерировалъ бутад!енкаучукъ и паракаучукъ изъ ихъ бро-

мидовъ, пользуясь методомъ Густавсона. Эта часть работы

могла-бы иметь известную ценность, если-бъ была обставлена

и съ экспериментальной, и съ теоретической стороны более

или менее основательно. Но такъ какъ этого какъ разъ

1) Апп. СЬет. 163, 316. 1872.

2) Вегl. Вег. 33, 786. 1900.
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нетъ, то сделанным мною выше [стр. 133—134] замечания
остаются въ полной силе впредь до опубликовапхя более

или менее обоснованныхъ данныхъ.

Наконецъ что касается соображешй Остро-мысленскаго
насчетъ строешя каучука и его гомологовъ, то они кроме
противореча, неопределенностей и сбивчивыхъ выводовъ

ничего сколько нпбудь ценнаго не содержать.
Остромысленскгй на одной странице г) говоритъ напр.:

„Въ ядре каучука имеется не меньше 15 атомовъ углерода
(пзъ которыхъ три принадлежатъ метиловымъ группамъ
въ боковой цепи), шесть атомовъ брома и 24 атома водо-

рода и по крайней мере три этиленовыя связи “,
а несколько дальше на другой странице 2).

„Естественный каучукъ представляетъ собою цикли-

чески! углеводородъ, при чемъ въ его ядре имеется во вся-

комъ случае не меньше 12 атомовъ углерода, по крайней
мере три этиленовыхъ связи и не меньше четырехъ
метиловыхъ группъ

Спрашивается, сколько же въ конце концовъ мети-

ловыхъ группъ въ каучуке, три или четыре ?

Предположеше Остромысленскаго о присутствш въ ядре
каучуковъ трехъ этиленовыхъ связей во-первыхъ факти-
чески совершенно необосновано, во-вторыхъ не ново, такъ

какъ еще Гладстонъ-Гиббертъ 9) признавали въ каучуке три
этиленовыхъ связи. Взглядъ этотъ, какъ противоречат,!!!
всей совокупности данныхъ о каучуке, давно призналъ
невернымъ.

На основаши всего вышеизложеннаго мы имЪемъ пол-

ное основаше утверждать, что открытие Остро.иысленскаго ни-

чего новаго и неожиданна™ не представляетъ, что отме-

чено уже въ Сгптпн йейпп^ 4), не представляетъ потому, что

является лишь подтверждешемъ уже десять лЪтъ тому на-

задъ установленныхъ фактовъ и сделанпыхъ предвидЪнтй.
Поэтому мне не понятна ни та реклама, которую этотъ

изследователь старается создать около этого дела какъ въ

1) Ж. 44, 236. 1912.

2) тамъ же стр. 239.

3) Зоигп. СЬет. Йос. 1886, 679.

4) Ситпн 2. 26, 889, 1912.
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специальной такъ и въ перюди ческой пресс-Ь, ни тЪмъ паче

то, что находятся фирмы какъ „Богатырь", отпускаются ты-

сячи рублей мало свЪдущимъ лицамъ на опыты въ такихъ

областяхъ техники, для овлад'Ьнхя которыми требуется серь-

езное и основательное знанте, коего у Остромысленскагр неви-

димому не имеется.

[Конецъ.]
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